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ResumMo

Neste trabalho foram sintetizados o Polipirrol (PPy), PPy/a-Al,05; e PPy/CeO, na-
nocompositos via sintese quimica convencional na presenga de persulfato de amomio
(APS). As amostras foram caracterizadas por Difracao de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Medi-
das de Condutividade Elétrica DC. O perfil de DRX do polimero mostrou que se trata
de uma estrutura semicristalina com aproximadamente 17 (+3)% de cristalinidade.
Através do método Le Bail foi possivel identificar que o polimero sintetizado apresen-
tou estrutura de um dimero e que a cela unitaria é composta por apenas uma molécula
dimérica. Ja os perfis dos nanocompodsitos mostraram que a concentragao de 6xidos
metalicos utilizados nas sinteses favoreceu a fase metalica, mas sendo ainda possivel
visualizar a contribui¢ao polimérica, mostrando que as estruturas das duas fases co-
existem na forma de nanocomposito. A morfologia das amostras foi avaliada via MEV,
evidenciando a morfologia cauliflower do PPy, a qual é constituida por esferas incom-
pletas que formam um aglomerado de nanoparticulas. Ja os nanocompodsitos apresen-
taram morfologia do tipo core-shell, podendo-se observar que o polimero recobriu as
particulas dos 6xidos metalicos através de uma fina camada polimérica. As imagens
de MEV também permitiram a identificacao das fases e matrizes nos nanocomposi-
tos. As medidas térmicas via DSC possibilitaram verificar o carater hidrofobico da fase
inorganica, promovendo a repulsao das moléculas de agua de hidratacao interna do
polimero. Este fato fez com que a temperatura inicial de decomposi¢ao dos nanocom-
positos se tornasse menor. Corroborando com esses dados de DSC, foi observada que
a condutividade elétrica do polimero é menor que a dos nanocompositos. Esse fato
pode ser interpretado com relagao a presenga da agua de hidratagao no PPy. Os nano-
compositos apresentaram condutividade elétrica 80% superior quando comparada ao
polimero puro. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi realizar um estudo estrutural
e morfoldgico do PPy e dos nanocompositos PPy/a-Al,O5; e PPy/CeO, e a correlagao
desses resultados com os valores de condutividade elétrica DC.

Palavras-chave: nanocompositos, polipirrol, estrutura, morfologia, condutividade
elétrica DC.

SILVA, A. S. “Estudo Estrutural e Morfoldgico de Nanocompdsitos formados por Polipirrol e Oxidos Metdli-
cos", Dissertagao de Mestrado, Universidade Federal do Amazonas, Departamento de Fisica, Manaus-
AM (2016).



ABSTRACT

In this work were synthesized the Polypyrrole (PPy), PPy/a-Al,03 and PPy/CeO, na-
nocomposites via conventional chemical synthesis using ammonium persulfate (APS).
The samples were characterized by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Micros-
copy (SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and DC Conductivity Measure-
ments. The XRD profile of the polymer showed that it is a semicrystalline structure
with aproximately 17 (+3)% of crystallinity. Through the Le Bail method was possi-
ble to identify that the synthesized polymer had dimeric structure and that it is cell
unit is composed of only one dimeric molecule. The nanocomposites profiles showed
that the concentration of metal oxides used in the synthesis favored the metal phase,
but it was still possible to visualize the polymer contribution, showing that the struc-
ture of the two phases coexist in the form of a nanocomposite. The morphology of the
samples was evaluated via SEM, evidencing cauliflower morphology of the polymer,
which consists of incomplete spheres that form a cluster of nanoparticles. The nano-
composites showed core-shell morphology, and it can be observed that the polymer
covered the particles of the metallic oxides through a thin polymer layer. SEM images
also allowed the identification of phases and matrices in nanocomposites. The thermal
measurements via DSC allowed to verify the hidrophobic character of the inorganic
phase, promoting the repulsion of water molecules of internal hydration of the poly-
mer. This fact caused the initial decomposition temperature of the nanocomposites to
become smaller. Corroborating with these DSC data, it was observed that the electri-
cal conductivity of the polymer is lower than of the nanocomposites. This fact can be
interpreted in relation to the presence of hydratation water in PPy. The nanocomposi-
tes presented 80% higher electrical conductivity when compared to the pure polymer.
Thus, the goals of this work to carry out a structural and morphological study of PPy,
PPy/a-Al,05 and PPy/CeO, nanocomposites and the correlation of these results with
the values of DC electrical conductivity.

Keywords: nanocomposites, polypyrrole, structure, morphology, DC electrical con-
ductivity.

SILVA, A. S. “Structural and Morphological Study of Nanocomposites constituted by Polypyrrole and Me-
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INTRODUCAO

Nanomateriais e nanocompdsitos sempre existiram na natureza. Sua caracte-
rizacao e controle estruturais em escala nanométrica tém atraido interesse para in-
vestigacao de inovadoras aplicagoes tecnologicas, representando um campo de estudo
multidisciplinar que envolve Quimica, Fisica, Ciéncias e Engenharia de Materiais.

A partir da década de 60 do século passado, a introdu¢ao de materiais com-
positos com fases poliméricas comecgou a despertar interesse industrial e, desde en-
tao, tornaram-se materiais comuns de engenharia [1]. Como consequéncia direta do
avanco industrial, muitas das tecnologias existentes atualmente exigem materiais que
tenham combinacao de propriedades que dificilmente sao encontradas em um mate-
rial convencional. O nanocompésito é criado com o intuito de suprir essa necessidade,
agregando propriedades de dois ou mais materiais em apenas um composto e uma vez
sendo um novo material, possui caracteristicas novas e especificas. O comportamento
multifuncional para qualquer propriedade especifica do material é, muitas vezes, mais
que a soma dos componentes individuais [1-3].

A utilizagao de polimeros conjugados nanoestruturados como fase polimérica
em nanocompositos vem ganhando destaque nos ultimos anos e tém sido objeto de
diversas pesquisas devido ao seu potencial emprego em aplicacoes tecnologicas. Es-
tes conduzem corrente elétrica sem a incorporacao de impurezas, representando uma
classe de materiais com propriedades mecanicas, processabilidade e comportamento
elétrico, Optico e magnético semelhantes aos dos metais e semicondutores inorganicos.

O baixo custo do monomero, facilidade de sintese e dopagem, estabilidade qui-
mica em condi¢oes ambiente e facilidade de polimerizacao fazem com que o Polipirrol
(PPy) seja um dos polimeros mais estudados nos ultimos anos [4}5], assim como poli-
anilinas e substituidas [[6-8|.

Atualmente, muitos nanocompdsitos formados por PPy, micro e nanoparticulas
de 6xidos metalicos ou nanofase tém sido preparados através de varias metodologias,
resultando nas mais variadas sugestoes de aplicagoes, assim como o polimero, a saber:
absorcao de fases micro solidas dispersas de drogas antidepressivas a partir de fluidos
bioldgicos [9], remogao de substancias toxicas em solug¢oes aquosas [10-13|], protecao
contra corrosao [14-18], sensores [19-23], fotocatalisadores [24], musculos artificiais
[25], capacitores [26-30], reducao in situ de atividade bacteriana [31], baterias [|32-36|
e etc.

A investigacao estrutural e morfologica de polimeros conjugados nanoestrutu-
rados e nanocompositos representa um topico importante de pesquisa em muitas areas.



Sumadrio 2

Ainda que o PPy e nanocompositos formados a partir dessa fase polimérica possuam
uma lista diversificada de aplicagOes, a compreensao estrutural destes materiais ¢é, es-
sencialmente, importante. Portanto, tendo por base propostas existentes em literatura
e considerando a importancia desses materiais, € objetivo desse trabalho realizar um
estudo da estrutura e morfologia do polipirrol e de nanocompésitos formados por po-
lipirrol e 6xidos metalicos via Difracao de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Medidas de Condu-
tividade Elétrica DC; bem como avaliar modificagoes em propriedades fisicas de inte-
resse do polimero com a incorporagao do 6xido de aluminio: @-Al,03; e 6xido de cério:
CeO,; na fase polimérica.



CarituLo 1

NANOCOMPOSITOS

Neste capitulo serao apresentados conceitos introdutorios sobre materiais com-
positos, nanocompositos e polimeros conjugados. Também, sao apresentados topicos
relacionados a estrutura atomica molecular e estrutura eletronica de polimeros con-
jugados de modo a estabelecer uma melhor compreensao a respeito das propriedades
eletronicas de interesse destes materiais.

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Compositos correspondem a uma classe de materiais criada pela combinagao de
dois ou mais constituintes, resultando na formagao de um material com propriedades
e caracteristicas especificas. Embora os constituintes atuem em conjunto em um unico
material, ambos componentes e a interface entre eles podem ser fisicamente identifica-
das. Esses constituintes caracterizam fases distintas: matriz e refor¢o. A fase matriz é
de natureza primaria e continua e o refor¢o sao os elementos que sao dispersos na fase
matriz de forma descontinua [1,[37,38].

Os materiais compositos sao classificados com base na fase matriz e refor¢o. Em
relacdo a fase matriz podem ser: compositos de matriz metalica, ceramica e polimérica.
Agora, em relagao aos elementos constituintes da fase refor¢o : particulados, fibrosos
e laminados [37].

Ainda que possuam uma vasta aplicabilidade e grande interesse industrial, os
materiais compositos vém cedendo espago aos nanocompositos que sao materiais hi-
bridos obtidos através da dispersao de fases com dimensoes nanométricas. Assim, um
nanocomposito é definido como sendo um material composito, onde pelo menos, um
de seus constituintes apresenta dimensao nanométrica e, em geral, podem exibir dife-
rentes propriedades mecanicas, elétricas, 6pticas, magnéticas, eletroquimicas, cataliti-
cas e etc,superior aos dos componentes individuais [1},37-39].

Nanocompésitos com fase polimérica vém sendo extensivamente estudados nos
ultimos anos. Em particular, a utilizagdo de polimeros conjugados nanoestruturados
como fase polimérica caracteriza materiais hibridos de alta performance, resultado da
combinacao de propriedades e caracteristicas especificas de ambas fases envolvidas.
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1.2 POLIMEROS CONJUGADOS

As bases moleculares da pesquisa em polimeros foram desenvolvidas a partir
dos trabalhos de Herman Staudinger, na década de 20 do século passado, com a for-
mulacao do conceito de macromoléculas como principio estrutural para essa classe
[40] e, partir de entao, passaram a ser estudados como ciéncia, propiciando um rapido
desenvolvimento desta area.

Durante muito tempo os polimeros foram considerados isolantes em virtude de
suas caracteristicas estruturais relacionadas a conformacao de cadeia e saturacao. En-
tretanto, em 1977 Shirakawa e colaboradores descobriram que a oxidagao do filme de
Poliacetileno (PA) com vapor cloro, bromo ou iodo o tornava 10° vezes mais condu-
tor. Com isso, um significante passo para o aproveitamento dos materiais poliméricos
foi iniciado e, entao, desde os primeiros experimentos com o PA, muitos polimeros
conjugados foram sintetizados quimica ou eletroquimicamente a partir das mais va-
riadas metodologias, resultando em materiais com propriedades Opticas, eletronicas e
estruturais potencialmente interessantes [41].

Nos polimeros conjugados, os quatro elétrons de valéncia do atomo de carbono
sofrem hibridizagao com a formacio de orbitais do tipo sp?, o que possibilita que cada
atomo de carbono se ligue a outros trés. Desse modo, trés dos quatro elétrons sao
localizados e estao envolvidos na formacao da ligacao do tipo o e o quarto elétron de
valéncia permanece em um orbital nao hibrido do tipo p,, permitindo a formacao da
ligacao do tipo 7 [40].

Em geral, o comprimento da conjugacao, interagao intra e inter cadeia e a exten-
sao da desordem sao alguns parametros importantes que governam as propriedades
fisicas nesses sistemas [42].

1.2.1 Estrutura Atomica Molecular

A estrutura atdmica molecular de polimeros conjugados remete, fundamental-
mente, ao estudo do atomo de carbono. Para analise das propriedades de interesse,
faz-se necessario, inicialmente, uma breve revisao dos tipos de orbitais e fung¢oes de
onda associadas descritas em mecanica quantica e usadas na teoria dos orbitais mole-
culares.

A equagao de Schrodinger independente do tempo descreve o comportamento
de um elétron no atomo. Para um sistema atomico simples, o atomo de hidrogénio, em
coordenadas esféricas é dada por:

- gvz\y(r, 0,$)+U(r)¥(r,0,¢p)=E¥(r,0,¢) (1.1)
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onde # é a constante de Planck divida por 27w, p é a massa reduzida do sistema ntcleo-
elétron dada por % =-L+-L onde m, é a massa do elétron e m, a massa do proton,
e P

V é o operador laplaciano em coordenadas esféricas, W é a fungao de onda associada e
U é o potencial de interagao ntucleo-elétron. A equagao descreve a energia total
do sistema como soma da energia cinética (primeiro termo) com a energia potencial
coulombiana (segundo termo), dada por:

1 &2
=— — 1.2
u(r) 4rey 1 (1.2)

onde e é a carga do elétron e €, é a permissividade elétrica no vacuo. A equagao (1.1
para o potencial coulombiano pode ser resolvida através do método de separagao de
variaveis onde W(r, 0, ¢) é escrita como produto de trés func¢oes dadas por:

W(r,0,9) = R(r)F(O)G() (1.3)

Substituindo (1.3) em (1.1) encontramos trés equagoes diferenciais ordinarias
para R(r), F(0) e G(¢):

d>G(¢)
Wj:—mﬁ) (1.4)
1 d|[. dF@e] mF®O)
_sin(G)Elsm(e) 70 l+sin2(9) =1(I+1)F(0) (1.5)
1d [ ,dR(r)] 2 R
;E[ﬁ drf +h—§’[5n—U(r)]R(r):l(l+1)$ (1.6)

A equacao (1.4) descreve a parte azimutal, a (1.5) a parte angular e a (1.6) a parte
radial. A solucdo das equagdes (1.4), (1.5) e (1.6) por métodos apropriados permite

concluir que para G(¢) sé existe solugao para certos valores de m;. Usando os valores
de m; na equagao para F(0), obtém-se solucoes aceitaveis para certos valores de I. E,
finalmente, substituindo os valores de / na equacao para R(r), verifica-se que essas
equagoes sO tém solucdes aceitaveis para certos valores de energia E,,.

A existéncia de solugOes restritivas para a parte radial da equacao estabe-
lece que a energia de sistemas atomicos é quantizada. As func¢des de ondas associadas
a \W(r,0,¢) representem trés nameros quanticos dependentes entre si, sao eles: n, [ e
my. Os valores desses nimeros quanticos determiam a forma geométrica dos orbitais
atomicos associados.
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O tamanho do orbital, bem como os niveis energéticos permitidos no atomo
estao relacionados ao numero quantico principal #n, onde n assume valores inteiros e
diferentes de zero.

A forma do orbital e o seu momento angular é definido pelo nimero quantico
azimutal /, assumindo valores inteiros indo de zero a n— 1. A orientacao espacial
do orbital sujeito a um campo magnético externo estd associada ao nimero quantico
magnético m;, onde o numero de orientagoes possiveis que pode assumir é de 2/ + 1.

Assim, a fun¢ao de onda dada por (1.3)), pode, portanto, ser reescrita como:

\Pn,l,ml(r’e’ (P) = Rnl(r)Ylml(G' (P) (1.7)

onde R,;(r) € a parte radial e Y},, (6, ¢) a parte angular dada por:

Ylml(e'q')) :lel [COS(Q)] Gml(qb) (1.8)

em que o termo P, [cos(0)] na equagao (1.8) sao os polindomios de Legendre.

Com as fung¢oes de onda W, ; ,,,, (7,0, p) = R,;(r)Y},,, (6, §), pode-se calcular:

i. o autovalor de energia E, associado a cada estado estacionario do elétron;

ii. a probabilidade de encontrar um elétron em uma regidao do espago quando o
sistema encontra-se em um estado estacionario caracterizado por n, | e m;, dada
por:

1%, (7,0, )| = IRt (D [V (0, )|

A representacao da densidade de probabilidade dada pela equacao (1.9) gera
a forma geométrica dos orbitais atomicos s, p, d e f, que, de acordo com a notagao
espectroscopica:
i. 1 =0, orbitais s;
ii. I =1, orbitais p;
iii. I = 2, orbitais d;

iv. I =3, orbitais f.
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Entretanto, apenas os orbitais s e p sao importantes para descrever a estrutura
eletronica de polimeros conjugados.

1.2.1.1 Orbital s

O orbital s ¢ uma funcao de onda W, (o(7,0,¢) real e a superficie obtida pela
variacao de 0 e ¢, com r fixo possui simetria esférica centrada na origem, Figura (1.1)).

(a) (b)

Figura 1.1 - Orbital s (a) em termos das densidades de elétrons (regido sombreada), (b) superficie de
contorno de um orbital s dentro da qual ha 90 — 95% de se encontrar o elétron.

A funcao de onda que define um orbital 1s é dada por:

3/2
\PI,O,O:(%)(g) exp(—Zr/aO) (110)

ap

onde Z € o nimero atomico e a, € o raio de Bohr.
1.2.1.2 Orbital p

O orbital p ¢ uma fungao de onda W, ,, (7,0, ¢$) complexa, obtida pela super-
posicao linear de W, ; ,, (1,6, ¢) e WV, | _, (1,0, ). A forma geométrica dos orbitais € de
duas esferas achatadas, Figura (1.2).
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1
1
1
8]

\;) L)

Py

Figura 1.2 - Superficie de contorno dos orbitais p.

As func¢oes de onda que definem um orbital p sao dadas por:

1 7 3/2
%’1’0:(4\/%)(%) exp (—Zr/2ag)cos(0) (1.11)

1 \(z\"?zr
\pz'l’ﬂ:(S\/E)(a_o) %exp(—Zr/ZaO)sin(Q)exp(({)) (1.12)

1.2.1.3 Hibridizagao

O carbono, assim como muitos elementos quimicos, se liga covalentemente e
pode estabelecer até quatro ligagoes. A ligagao entre os atomos de carbono é descrita
por duas etapas: promogao e hibridizagao. O processo de promocao [43] é ilustrado na

Figura (1.3).

O estado fundamental do atomo de carbono apresenta configuragao 1s22s%2p?.
Os seis elétrons sao distribuidos nos orbitais atdbmicos obedecendo ao principio da ex-
clusao de Pauli. Um elétron do orbital 2s ganha energia e é promovido ao orbital 2p,
deixando o &tomo em um estado excitado e em uma configuragao onde existem quatro
elétrons desemparelhados e com menor energia.

A partir deste estado excitado ocorre o processo de hibridizacao que é a forma-
¢ao de novos orbitais, chamados hibridos, resultados da combinacao linear das fungoes
de onda dos orbitais puros 2s e 2p, resultando em trés possiveis hibridizagdes: sp3, sp?
e sp.

Existem quatro orbitais hibridos do tipo sp3, trés sp? e dois sp. Os quatro or-
bitais hibridos sp3, Figura (1.4), sdo formados a partir da sobreposicio dos orbitais
25+ 2p, + 2py + 2p, e estdo simetricamente dispostos nos vértices de um tetraedro for-

mando angulos entre si de 109,5°. A hibridizagdo sp® ocorre em 4tomos de carbono
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A Estado fundamental Promogdo/Excitagdo
pr :'I’p'\ lpz sz ?-]J'\ 2]-)1
2s 2s

r T

Energia (eV)

1s 1s

ty ty

Figura 1.3 - Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental e apds a promocao de
um elétron do orbital 2s para o orbital 2p,.

que estabelecem exclusivamente ligacOes simples e, segundo este modelo, pode formar
quatro ligagoes [43].

A Estado fundamental Hibridizado

p,  2Ip, 2p,

tt

1y

Energia (eV)

1s 1s

ty ty

Figura 1.4 - Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental, ap6s a hibridizacao do
tipo sp> e a distribuicao eletronica dos orbitais no 4tomo de carbono apés hibridizacao.

Os trés orbitais hibridos do tipo sp? , Figura , formados pela sobreposicao
dos orbitais 2s + 2p, + 2p,, restando o orbital puro 2p,, situam-se em um mesmo plano
formando angulos de 120°. A hibridizacio sp? é a que ocorre com atomos de carbono
que estabelecem uma ligacao dupla [43].

Os dois orbitais hibridos sp, Figura [43]], formados pela sobreposi¢ao dos
orbitais 2s + 2p,, restando os orbitais puros 2p, e 2p,, alinham-se ao longo do eixo z
formando um angulo de 180°, enquanto que os dois orbitais puros restantes situam-se
em um plano perpendicular aos orbitais hibridos.
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A Estado fundamental Hibridizado

2py 2py 2p, 2py

ot t

Energia (eV)
—>

-« | ¥
_’.
—>
—p

1s 1s

t ty

Figura 1.5 - Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental, ap6s a hibridizacao do
tipo sp? e a distribuigao eletronica dos orbitais no atomo de carbono apés hibridizacao.

A Estado fundamental Hibridizado
2ps 2py
2py 2p}' 2p, ? T

st
2s ? ?
ty »

Energia (eV)

ls 1s

ty t

Figura 1.6 - Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental, apds a hibridiza¢ao do
tipo sp e a distribuicdo eletronica dos orbitais no atomo de carbono apods hibridizacao.

Portanto, a excitacao do atomo de carbono e a consequente promogao de um elé-
tron do orbital 2s para um orbital 2p induz a formacao de trés orbitais com hibridiza-
coes diferentes. Nos polimeros conjugados, o carbono com hibridizagio sp? apresenta
quatro possibilidades de ligagdes, com trés orbitais hibridos sp? e um orbital puro 2p,.
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1.2.2 Estrutura Eletronica

A sobreposicdo dos orbitais sp? + 2p, descreve a estrutura eletronica de poli-
meros conjugados. A interpenetragdo frontal dos orbitais hibridos sp? d4 origem a
ligagcao o0 que une os atomos de carbono a cadeia polimérica principal, caracterizando
uma ligagao fortemente localizada. Os orbitais puros 2p, sofrem uma atracao de eixos
paralelos formando a ligagao 7, mais deslocalizada, Figura .

A interagao entre os orbitais 2p, induz a formacao de orbitais ocupados 7 e
desocupados 7, que se abrem obedecendo a instabilidade de Peierls [44]]. Essa insta-
bilidade faz com que esses orbitais apresentem caracteristicas semelhantes as bandas
de valéncia e conducao em semicondutores inorganicos.

Figura 1.7 - Formacao da ligacao o e 7w no atomo de carbono.

O orbital de mais alta energia ocupada 7 é denominado HOMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital) e o orbital de mais baixa energia desocupada 7+ LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). A diferenga de energia entre os orbitais HOMO e LUMO
caracteriza um gap, Figura , que varia, de modo geral, de 1,5a 3,2 eV, fornecendo a
esses materiais propriedades eletronicas importantes. Na Figura é apresentado os
nomes, formulas estruturais e valores de gap de alguns polimeros conjugados relatados
em literatura.

Polimeros conjugados heterociclicos que apresentam um elemento substituinte
do carbono no anel, como o polipirrol, nao apresentam degenerescéncia no estado fun-
damental. A Figura (1.10) mostra as formas aromatica e quin6ide do polipirrol.

O mecanismo de condugao nesses materiais é explicado por deformagoes pro-
vocadas na estrutura polimérica devido a interacao do dopante com a macromolécula.
Tais deformacdes estruturais sao chamadas de defeitos conformacionais e podem ser
do tipo: solitons, polarons, bipolarons e éxcitons. Para o polipirrol, especificamente,
envolve a formacao de estados bipolarons.

Quando uma molécula estd em seu estado excitado apresenta configuragao po-
laronica. Se o processo de excitagao for resultado de uma oxidagao é chamado pélaron
buraco, se redugao, poélaron elétron. Pélarons sao quasi-particulas de spin 1/2 forma-
das pelo conjunto carga-deformacao de rede.



1.2 POLIMEROS CONJUGADOS

12

Banda de conducdo

]* LUMO

HOMO

Enereia (eV)
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Figura 1.8 - Diagrama de energia de um material semicondutor.

Poliacetileno (PA) Politiofeno (PT) POHPB(;) a}-)f;l;llenc
(1.5eV) (2,0 V) (3.0 V)
AN \LQM
N B -
Polipirrol (PPy) Poliparafenileno vinileno
(3.1eV) EPV)
JdeV
' (2.5 eV)
H

NN N
W\ / \—/ \—/ —/
Polianilina (PANI)

(3.2eV)

Figura 1.9 - Nomes, férmulas estruturais e valores de gap de alguns polimeros conjugados.
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I\ ¢ i
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H \ / n
Aromatica
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Quindide Aromdtica Quindide

Figura 1.10 - Formas aromatica e quindide do polipirrol segundo Dias e Silva (2012) e Wallace et al.
(2009).

No estado pdlaron, o polimero nao apresenta simetria estrutural e as ligagcdes o
e 7t sofrem alteragoes com gasto de energia. Isso induz a formagao de novos estados de
energia bem definidos dentro do gap, Figura (1.11].

Polaron buraco Bandas de polaron

Figura 1.11 - Diagrama esquematico da estrutura de bandas do pdlaron buraco.
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A formagao do estado bipo6laron envolve duas cargas similares, com spin igual a
zero, ocasionando uma forte distor¢ao da cadeia. Defeitos conformacionais polaronicos
apresentam bandas de energia préximas aos orbitais HOMO e LUMO, ja os bipolaro-
nicos apresentam bandas de energia proximas ao centro do gap, Figura (1.12).

Bipolaron Bandas de bipolaron

Figura 1.12 - Diagrama esquematico da estrutura de bandas do bipdlaron.

O estado bipodlaron é, energeticamente, mais favoravel uma vez que o ganho de
energia de duas cargas interagindo com a macromolécula é maior que a repulsao cou-
lombiana para o caso de duas cargas confinadas em um mesmo local, o que configura
formacao de um estado de dois pélarons.

Na Figura (1.13) é mostrada uma representagao esquematica do estado funda-
mental eletronico, pélaron elétron, pdlaron buraco, dois pélarons e bipdlaron.

v
| A L 4 A
v | | | I
Estado Polaron elétron Polaron buraco Dois pélarons Bipdlaron

fundamental

Figura 1.13 - Diagrama de niveis de energia para excitagdes em semicondutores organicos.



1.2 POLIMEROS CONJUGADOS 15

1.2.3 Polipirrol (PPy)

O Polipirrol é um homopolimero organico de cadeia heterogénea formado pela
polimerizagao oxidativa do monomero Pirrol (Py) em meio reacional, Figura (1.14).
Um dos primeiros relatos do PPy foi feito em 1963 por McNeill e colaboradores em
uma série de trabalhos sobre estrutura quimica e eletronica de polipirroéis [45-48].

(a)ﬂ (b) H /\
Lo

Figura 1.14 - (a) Mondmero pirrol mostrando posi¢des « e § e (b) polimero polipirrol com acoplamento
a-a.

As configuragdes conformacionais do PPy sdo apresentadas na Figura (1.15). A
mais comum obtida é a com acoplamento « — @, muito embora o acoplamento a — f8
seja previsto, caracterizando cross-linking, sua evidéncia é rara. Estudos de RMN '°N
mostram o acoplamento a — a e evidéncias para o a — f [49]. Mais recentes, através
de métodos téoricos, estimam a probabilidade da formacao da estrutura para as duas
conformagoes durante a polimeriza¢cao do monoémero pirrol.

Figura 1.15 - Conformacao do polipirrol mostrando acoplamentos @« —a e a — .

A presencga de pequenas quantidades de agua no processo de polimerizacao
afeta diretamente os valores de condutividade, entretanto, meios reacionais i0nicos
tém mostrado aumento na condutividade do material sintetizado [50].

Os valores de condutividade para o PPy variam de acordo com o método, con-
dicoes de sintese e reagentes utilizados na sua obtencio, podendo variar de 107 a 102
S/cm [5,51H57]
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Nas ultimas duas décadas, o PPy tem sido submetido as mais variadas aplica-
¢Oes, entre elas: células combustiveis [58], protecao contra corrosao [59], monitores
de computador, instrumentos de microcirurgia 58], biossensores, mecanismos de li-
beracao controlada de farmacos [60,61], biomaterial em tecido neural de engenharia
[62], sondas neurais, guias de nervos [63,64], condutos de sangue [65] entre outras.
Possui ainda propriedades de estimulo e resposta que o torna um biomaterial muito
promissor [66,67] e, além disso, possui biocompatibilidade in vitro e in vivo [68-70|
adequadas a aplicagoes biomédicas [64,69}(71-73|], possuindo condutividade razoavel-
mente elevada sob condicdes fisiologicas [69}71,74,75].

1.3 OXIDOS METALICOS

Oxidos metalicos sdo estruturas mais comumente conhecidas como cerdmicas,
formadas por, pelo menos, dois elementos quimicos distintos onde apresentam ligagao
atOmica puramente ionica, totalmente covalente ou ambas. O carater idnico de uma es-
trutura ceramica tem dependéncia direta da eletronegatividade dos atomos envolvidos
[76].

Dentro desta classe existem 6xidos que sao considerados como sendo os mais
importantes para o campo, como o Al,O3 , ZrO,, bem como TiO,, ZnO, Y,03 e CeO,,
que se tornaram recentemente foco de interesse devido suas propriedades e possibili-
dades em diversas aplicagoes.

1.3.1 Oxido de Aluminio: a-Al,05

O 6xido de aluminio [77] apresenta-se comumente na fase alfa, @-Al,03, sendo
a unica termodinamicamente estavel com estrutura cristalina hexagonal, Figura (1.16)),
muito embora exista em outras fases. Na figura abaixo, as esferas em vermelho e cinza,
representam, respectivamente, os ions 02 e cations Al3*.

Possui parametros de cela a = 4,7540 (5) A, c =12,9820 (6) A eV =254,09
(6) A3. Os ions O%" estao dispostos em um arranjo hexagonal com os cations Al13*
ocupando 2/3 das posi¢oes intersticiais octaédricas [78]]

E um material dielétrico de ocorréncia natural e € amplamente aplicado como
preenchedores, elemento de catalise, purificagao, abraviso, protecao contra corrosao,
entre outros [78].



1.3 OXIDOS METALICOS 17

Figura 1.16 - Cela unitaria do a-Al,03 obtida a partir do arquivo .cif proposto por Maslen et al. (1993)
e simulada no programa Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization.

1.3.2 Oxido de Cério: CeO,

O o6xido de cério [79] é obtido a partir do processo de calcinagao do hidréxido
de cério, apresentando estrutura cristalina ctibica de face centrada com constante de
rede 5,4097 (1) A, Figura . Na figura abaixo, as esferas em vermelho e cinza,
representam, respectivamente, os atomos de oxigénio e cério.

Sob altas condi¢oes de temperatura e pressao apresenta estequiometria CeO(,_y),
onde x = x(p, T), podendo assumir valores entre 0 a 0,28. Apresenta condutividade elé-
trica variavel de acordo com o tamanho dos graos, temperatura e pressao e por conta
disso é comumente aplicado em vidros fotossensiveis, catalisadores, eletrdlito em cé-
lulas de combustiveis, antioxidantes, entre outros [80].
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Figura 1.17 - Cela unitaria do CeO, obtida a partir do arquivo .cif proposta por Artini et al. (2015) e
simulada no programa Diamond Crystal and Molecular Structure Visualization.



CapitUuLO 2

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao descritos os procedimentos metodologicos que vao desde a
obtencao das amostras em estado solido até caracterizagao por Difracao de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratéria Dife-
rencial (DSC) e Medidas de Condutividade Elétrica DC.

2.1 SINTESES QUIMICAS DO POLIMERO E NANOCOM-
POSITOS

As sinteses quimicas do polimero e nanocompositos foram realizadas de acordo
com procedimentos descritos em literatura, com algumas modificag¢oes [81]], no Labo-
ratorio de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL) do Departamento de Fisica, da
Universidade Federal do Amazonas (UFAM). A razao molar entre mondémero pirrol
(Py) e agente oxidante, persulfato de amonio (APS), foi de 1:1 e a quantidade de 6xido
metalico (a-Al,0O3 e CeO,) utilizado foi de 15% da massa do monomero.

Os sistemas permaneceram em constante agitacao por 3 h e os materiais obtidos
foram filtrados a vacuo, lavados com agua destilada e metanol e submetidos a secagem
por 72 h em temperatura ambiente para obtencao de amostras na forma de p6. Esque-
maticamente, o procedimento das sinteses poliméricas pode ser observado nas figuras
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Figura 2.1 - Sintese quimica do polimero PPy.

Figura 2.2 - Sintese quimica do nanocompdsito.
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2.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A coleta de dados de DRX foi realizada no Laboratorio de Cristalografia do Ins-
tituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC), da Universidade de Sao Paulo (USP), utilizando-se
um difratometro Rigaku, K,Cu, operado a 50 kV e 100 mA. O modo de varredura das
medidas foi o stepscanning, com incremento angular de 0,02° e 5 segundos/passo, no
intervalo de 5a 50° em 26.

2.2.1 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

O percentual de cristalinidade do PPy foi estimado a partir dos dados de DRX
utilizando-se o pacote Peak Fitting Module [82]] incluso no programa Microcal Origin
7.5 [83], aplicando-se o método de decomposicao das areas dos picos presentes no
difratograma.

2.2.2 Refinamento Estrutural pelo Método Le Bail

O método de Le Bail foi realizado através do pacote de programas FullProf [84]].
Utilizou-se a fungao de perfil pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings
[85]]. Os pardmetros que constituem a fun¢ao de resolu¢ao instrumental (U, V, W); ..
foram obtidos através do padrao LaBs. Foram utilizados como dados de entrada o
modelo tedrico proposto por Sanches et al. (2015) [5], para o tetramero do polipir-
rol: estrutura monoclinica, grupo espacial P 21/c, a =7,1499 (2) A, b=13,9470 (2) A,
c=17,3316 (2) A a= ¥ =90°e f=61,5640° (2). O tamanho dos cristalitos foi deter-
minado anisotropicamente em termos dos esféricos harmonicos [86]. A visualizacao
das formas dos cristalitos foi obtida através do programa GFourier [87].

2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para analise da morfologia do polimero e nanocompositos em estado sélido, foi
utilizado o microscopio eletronico de varredura da marca Carl Zeiss, modelo Sigma
equipado com canhao de elétrons por emissao de campo, do Laboratério de Microsco-
pia Eletronica e Analise (LMEA) do Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC) da Uni-
versidade de Sao Paulo (USP). As amostras foram depositadas em fitas de carbono e
recobertas por ouro. A obtencao das imagens foi realizada em temperatura ambiente,
27°C.
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2.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

O comportamento térmico da amostra do polimero e nanocompdsitos foi avali-
ado via calorimetria exploratdria diferencial através do equipamento NETZSCH DSC
3500, no intervalo de 40 a 400°C, sob fluxo de calor com taxa de 10°C/min, atmosfera
de ar, no Laboratdrio de Termociéncias, Faculdade de Tecnologia (FT) da Universidade
Federal do Amazonas (UFAM).

2.5 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DC

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas no Laboratorio de Po-
limeros Nanoestruturados (NANOPOL) do Departamento de Fisica, da Universidade
Federal do Amazonas (UFAM). O polimero e nanocompdsitos sob a forma de pé fo-
ram transformados em pastilhas com 2,00 mm de espessura e 21,00 mm de didametro,
utilizando-se uma prensa hidraulica Shimadzu a 40 kN. As pastilhas obtidas foram
revestidas em ambos os lados com cola condutora a base de carbono grafite. Nas faces
foram feitas conexoes elétricas com fios metalicos. As medidas das resistividades elé-
tricas foram obtidas utilizando-se um eletrometro Keithley Model 2612, com tensoes
aplicadas no intervalo de 0,07 a 0,60 V. A partir do comportamento de i = i(U), no
limite de baixas tensoes, foi possivel obter a condutividade das amostras com base em
suas resistividades e dimensoes das pastilhas.



CaritUuLO 3

ANALISE E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos.

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X
3.1.1 DRX do Polipirrol (PPy)

A difragao de raios X é uma técnica essencialmente eficaz para a avaliacao da es-
trutura cristalina de materiais bem cristalizados. No entanto, também vem sendo am-
plamente aplicada para a extragao de informagoes estruturais de curto e médio alcan-
ces de materiais nao cristalinos e semicristalinos. Este tltimo entende-se por materiais
que possuem regioes cristalinas que coexistem com regides nao cristalinas na forma
de bulk. Dessa forma, a DRX é capaz de detectar estas regioes cristalinas, mesmo que
em pequeno percentual, ja que os atomos organizados tridimensionalmente, os quais
compoOem as regioes cristalinas, formam uma rede de difracao capaz de difratar raios
X coerentes e, assim, permitir a analise desta estrutura organizada de curto alcance.
O modelo estrutural que considera a coexisténcia entre essas duas regides é conhecido
como modelo de micela franjada 88|, Figura (3.1J.

Figura 3.1 - Modelo esquematico de micela franjada.
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Uma defini¢ao moderna para a difracao de raios X propde que um material apre-
senta alguma estrutura cristalina em sua constituicao se exibir um perfil de difragao,
mesmo que essencialmente discreto [89]. E o que observamos na Figura , que mos-
tra o perfil de DRX do polipirrol. Observa-se que este perfil transita entre os perfis de
materiais semicristalinos e de materiais nao cristalinos. Poderia ser considerado um
material nao cristalino se nao fosse a existéncia do halo alargado localizado entre 5
e 15° em 260. Essa caracteristica sutil em seu perfil de DRX o caracteriza como um
material semicristalino, de muito baixa cristalinidade. Assim, o PPy apresentou em
seu difratograma dois picos alargados, o primeiro centrado em 26 = 10°, e o segundo
centrado em 260 = 24°.

Intensidade (u.a.)
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Figura 3.2 - Perfil de difracdo para o polipirrol nao dopado.

Como trata-se de um material de baixissima cristalinidade, esses picos podem
ser atribuidos ao espalhamento assimétrico entre as cadeias moleculares a partir da
distribui¢ao atomica dos primeiros vizinhos. Cheah, Forsyth e Truong (1998) [90] fo-
ram os primeiros a relatarem essa caracteristica de espalhamento assimétrico e, mais
recentemente Ramesan (2013) [91]].

Em geral, polimeros semicristalinos de mais baixa cristalinidade pertencem a
classe de materiais em que a estrutura atdomica é caracterizada por um ordenamento
quimico de curto alcance, apresentando distancias e numeros de coordenacao bem de-
finidos entre os primeiros vizinhos [92]. Uma vez que os picos largos observados sao
resultado da distribui¢ao atomica das distancias da estrutura com alto grau de desor-
dem, a distancia interatomica r pode ser estimada utilizando a formula de Ehrenfest
[93]:

2rsin(0) = 1,231 (3.1)
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onde A é o comprimento de onda dos raios X e 6 é o meio angulo de difracao do pico.
Entao, de acordo com a féormula de Ehrenfest, as distribuicoes livres de distancia inte-
ratdmicas observadas para o PPy em relacao aos angulos de 10 e 20° em 26 foram de
10,86 e 4,55 A, respectivamente.

Outra questao interessante para discussdo é a terminologia relacionada ao di-
fratograma polimérico. O termo utilizado aqui é sempre perfil de DRX, e nao padrao
de DRX. No caso de polimeros, ¢ muito dificil definirmos um padrao, ja que suas rotas
de sintese sao extremamente numerosas, e qualquer mudanca de parametro de sin-
tese resulta em variagoes estruturais e, consequentemente, de cristalinidade, para um
mesmo polimero. Assim, nao podemos dizer que este difratograma obtido é um pa-
drao do PPy, mas sim um perfil de DRX do PPy para estas condi¢oes utilizadas, dentre
tantos outros perfis ja reportados para este mesmo material.

Estudos iniciais de DRX aplicados ao PPy sugerem que seus dominios cristalinos
apresentam estrutura monoclinica [94], e que seus dimeros e trimeros podem possuir
estrutura ortorrombica [95]], com valor de cristalinidade entre 15 e 19%. Uma pesquisa
recente propoe que a estrutura cristalina do tetramero do polipirrol seja monoclinica e
que a cadeia do polimero cresce ao longo da direcao c [5]] na cela unitaria, Figura (3.3).
A proposta de cela para o material foi baseada em calculos quanticos de primeiros
principios e comparados a resultados experimentais de difracao de raios X.
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Figura 3.3 - Cela unitaria do polipirrol proposta por Sanches et al. (2015) a partir de célculos baseados
em DFT (Density Functional Theory).

3.1.2 DRX do PPy/a-Al,0;5 e PPy/CeO,

Os perfis de difracao dos nanocompoésitos sintetizados PPy/a-Al,03 e PPy/CeO,
sao apresentados a seguir nas Figuras (3.4) e (3.5).
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Figura 3.4 - (a) perfil de difracdo do nanocompdésito PPy/a-Al,O; e (b) regido ampliada para visualiza-

¢ao da fase polimérica.
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Figura 3.5 - (a) perfil de difracdo do nanocompésito PPy/CeO,0 e (b) regido ampliada para visualizacdo
da fase polimérica.
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A escolha do percentual de 15% em massa de material inorganico no nanocom-
posito se deu devido a uma média dos percentuais em massa dos 6xidos metalicos
reportados em literatura, para a obtencao de compositos constituidos por materiais
organicos e inorganicos [96-98|. Como descrito anteriormente nos objetivos deste tra-
balho, a intengao nao era a busca por materiais com propriedades especificas, mas sim
avaliar a estrutura obtida como resultado desta metodologia de sintese sob o ponto de
vista estrutural e morfoldgico.

Observa-se que a metodologia de sintese proposta favoreceu a fase cristalina
em termos de difracao de raios X, uma vez que ha a predominancia das reflexdes dos
6xidos metalicos nos difratogramas obtidos para os nanocompoésitos PPy/a-Al,O3 e
PPy/CeO, mostrados nas Figuras e (3.9), respectivamente. As intensidades das
reflexoes de Bragg para as fases dos 6xidos sao muito maiores que as da fase polimérica,
nao sendo possivel observar os halos alargados do DRX do polimero com a mesma efi-
ciéncia daquele visualizado anteriormente. No entanto, é possivel verificar a presenca
da fase polimérica no nanocomposito quando o difratograma é melhor avaliado, atra-
vés da ampliacao de algumas regides. A presenca da fase semicristalina fez com que
a linha de base dos difratogramas fosse levemente deslocada verticalmente para cima.
Desta forma, conclui-se que a estrutura dos materiais sintetizados é dependente tanto
da fase cristalina quanto da fase semicristalina e as duas coexistem nos nanocomposi-
tos.

Na Figura (3.4) (b) é possivel visualizar a ampliacao da fase polimérica entre 5
e 35° em 26 no nanocomposito PPy/a-Al,03. Observa-se que este perfil é semelhante
com o perfil do polimero mostrado na Figura (3.2), o que leva a sugerir que o poli-
mero manteve sua estrutura de baixa cristalinidade quando sintetizado na presenca
da fase inorganica. O mesmo foi observado na Figura (b) para o nanocomposito
PPy/CeO,, com a diferenga de que se observa um possivel espalhamento do ar na re-
giao entre 5 e 15° em 260. Assim, os perfis de DRX dos nanocompdsitos evidenciam a
presenca de duas fases que coexistem no material.

Considerando o nanocomposito PPy/aAl,O3, o perfil obtido apresentou picos
da fase cristalina localizados em 25,60, 35,18, 37,81 e 43,39° em 26. Ja para o nano-
composito PPy/CeQO,, os picos da fase cristalina estao localizados em 28,55, 33,09 e
47,50° em 26. A identificacao das fases cristalinas foi feita através arquivos de infor-
magoes cristalograficas obtidas no ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), e estao
de acordo com as estruturas do a-Al,03 e CeO, reportadas por Maslen et al. (1993)
[77] e Artini et al. (2015) [79]], respectivamente.

3.1.3 Estimativa do Percentual de Cristalinidade

A estrutura cristalina de um polimero em estado s6lido consiste em como as
cadeias poliméricas estao tridimensionalmente distribuidas. Essa distribui¢ao pode
ser ordenada, regular e repetitiva, definindo a regiao cristalina, e desordenada, consti-
tuindo a regiao nao cristalina, onde ambas coexistem. O requisito geral para que seja
observada a cristalinidade em materiais poliméricos é a regularidade na constitui¢ao
quimica e na configuragao sequencial de longas unidades monoméricas [99]. Muitas
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vezes este grau de organizagao das cadeias poliméricas € intrinseco do material, e esta
relacionado aos graus de liberdade do elemento carbono, principal constituinte do es-
queleto polimérico. No entanto, varias metodologias tém sido desenvolvidas para me-
lhorar a cristalinidade destes materiais através de mudancgas em parametros de sintese,
como temperatura, tempo de polimerizagao, presenga ou auséncia de agitacao magné-
tica, tipo de sintese (quimica, eletroquimica ou interfacial), diferentes tipos de agentes
dopantes e oxidantes e etc. Muitas vezes essa melhora é obtida, porém, em outras a
natureza do polimero é predominante, e nao se consegue melhorias significativas na
cristalinidade [6].

Uma vez que o perfil de DRX do PPy mostrou que sua estrutura esta relacio-
nada a um material semicristalino de mais baixa cristalinidade, foi possivel estimar o
percentual destas regides cristalinas no material, fazendo uso dos dados de DRX e da
metodologia de deconvolugao de picos de difracdo. Como observado na Figura (3.6)),
um bom ajuste foi obtido apenas quando o pico localizado em 26 = 10° foi deconvo-
luido com uma Gaussiana, evidenciando a presenga de regioes cristalinas na estrutura
do PPy, mesmo que em baixos percentuais. Vale a pena ressaltar que metodologias
diferentes resultam em valores de cristalinidades diferentes, ficando aqui apenas uma
proposicao do percentual obtidodo pela metodologia de deconvolugao de picos de di-
fracao. O polipirrol apresentou percentual de cristalinidade estimado em 17 (£3)% e,
consequentemente, 83 (+3)% nao cristalino. A cristalinidade do polimero é expressa
em termos da fracao cristalina da amostra. O resultado estimado concorda com relata-
dos em literatura [5|,/100].
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Figura 3.6 - Deconvolucao dos picos para o PPy.
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3.1.4 Refinamento Estrutural

Uma vez que o perfil de DRX do PPy apresentou caracteristicas de material com
baixa cristalinidade, foi realizado o refinamento estrutural através do método Le Bail
para o obtencao de informacoes estruturais sobre as regioes cristalinas que coexistem
com as regides nao cristalinas, como previsto pelo modelo de Micela Franjada [88].

Basicamente, o refinamento estrutural é feito através do ajuste de um difrato-
grama tedrico sobre um difratograma experimental através de um programa computa-
cional utilizando-se o método dos minimos quadrados. Para o refinamento, é preciso
apenas parametros de cela razoaveis e grupo espacial adequado, para que se possa ob-
ter informagao como parametros de cela e tamanho médio e anisotropico de cristalitos.

A Tabela (3.1) mostra os parametros refinados para o PPy, em comparacao com
os dados tedricos de entrada [5].

Tabela 3.1 - Método Le Bail aplicado ao PPy usando o programa FullProf: parametros de cela, tamanho
médio e anisotropico dos cristalitos e fatores de discordancia.

Parametros refinados Sanches et al. (2015) [5] PPy
a(A) 7,1499 9,0173
b(A) 13,9470 7,1641
c (A) 17,3316 6,4184
a(°) 90,00 90,00
B(°) 61,56 117,66
¥ (°) 90,00 90,00
Tamanho médio do cristalino (anisotropia) (A) 20 (3) 9(5)
Tamanho do cristalito na direcio [100] (A) 21 9
Tamanho do cristalito na direcio [010] (A) 15 10
Tamanho do cristalito na direcio [001] (A) 18 8
Ryp (%) 2,74 2,72
R, (%) 2,16 1,86

A primeira observacao a ser feita sobre os parametros obtidos através do refi-
namento é com relagao aos parametros de cela. Sanches et al. (2015) [5] verificaram a
partir de calculos baseados em DFT (Density Functional Theory) que o tetramero de PPy
encontra-se posicionado ao longo da direcao c. No refinamento realizado, este valor di-
minuiu de 17,3 para 6,4 A. Estes resultados sugerem fortemente que a sintese proposta
aqui favoreceu a formacao de dimeros, e nao de tetrameros. Por outro lado, a diminui-
¢ao em b a metade do valor inicial sugere também que a cela unitaria é composta por
apenas uma molécula dimérica.

Com relagao a analise microestrutural, o tamanho médio dos cristalitos ficou
em torno de 9 A, corroborando com a baixa cristalinidade prevista anteriormente por
DRX. A Figura (3.7) mostra o mapa de visualizagao em 2D do cristalito do PPy ao
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longo do eixo c, obtida através do programa GFourier [87]]. Os cristalitos apresentaram
um tamanho da ordem de 8 A na direcio [001], mostrando que as regides cristalinas
nesta diregao sao de curto alcance e compostas por apenas um cristalito. As diregoes
[010] e [100] apresentam cristalitos com tamanhos de, respectivamente, 10 e 9 A B
valido ressaltar que o valor apresentado entre parénteses na Tabela para o tama-
nho médio dos cristalitos representa o grau de anisotropia, e nao o erro estimado. O
PPy obtido pelo método descrito aqui gerou cristalitos levemente mais anisotropicos
quando comparados com os dados de entrada.

L.

Figura 3.7 - Mapa de visualizacao do formato dos cristalitos do PPy em 2D ao longo do eixo c.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
3.2.1 MEV do PPy

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar as morfolo-
gias do polimero e nanocompdsitos e observar possiveis mudangas na morfologia do
polimero com a inser¢ao dos 6xidos metalicos. Além disso, uma grande questao que
o MEV pode responder é qual fase exerce o papel de matriz ou refor¢co nos nanocom-
positos. Existem casos em que as fases dos nanocompoésitos sao muito bem definidas
antes mesmo da sua sintese ou preparacgao. A exemplo, quando fibras naturais sao in-
seridas em uma massa polimérica, é compreensivel o papel de cada uma das fases, e o
polimero representara a matriz deste composito [101]]. Porém, no presente estudo, nao
é facil prever o papel de cada uma das fases antes da polimerizagao. Por isso, o MEV
€ uma ferramenta importante que vem sendo aplicada também para a identificagao de
matrizes e refor¢os em materiais compositos.

A interacao entre as fases sera conduzida de acordo com a natureza de cada ma-
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terial. Ha casos em que o polimero simplesmente se deposita na superficie do 6xido
metalico, configurando o seu papel de reforco polimérico e, sugerindo, portanto, inte-
ragoes fisicas entre matriz e reforco [102]]. Porém, em outros, o polimero age como um
recobrimento externo das particulas da segunda fase, resultando no que é chamado de
estrutura core-shell, uma vez que nao se trata apenas de um tipo de morfologia, mas
geralmente vem acompanhada de intera¢des quimicas a nivel molecular, o que pode
resultar em diferentes estruturas [103].

As micrografias do polipirrol sao apresentadas na Figura (3.8) (a-c). As caracte-
risticas morfolégicas do PPy sintetizado quimicamente sao semelhantes aos resultados
obtidos via sintese eletroquimica relatados em literatura [81]]. A Figura (a-c) mos-
tra uma morfologia do tipo cauliflower, na qual os aglomerados sao constituidos por
esferas incompletas de tamanhos variados que se unem para formar couve-flores. Essa
morfologia também ¢é relatada em literatura [5,81]]. Nesse sentido, pode-se fazer uma
associacao entre a estrutura cristalina e morfologia: nota-se que as esferas que cons-
tituem os aglomerados nao possuem a sua forma completa. Nao é possivel observar
em nenhum ponto uma esfera inteira e isolada. Isso corrobora com a baixa cristalini-
dade observada via DRX, uma vez que o fato das esferas serem incompletas pode estar
relacionado a ma cristalizacao do polimero.
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Figura 3.8 - Micrografias do polipirrol com aumento de (a) 40.000x, (b) 60.000x e (¢)100.000x.
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3.2.2 MEV do PPy/a-Al,05 e PPy/CeO,

As micrografias dos nanocompésito PPy/a-Al,05 e PPy/CeO, sao mostradas

nas figuras (3.9) (a-g) e (3.10) (a-c), respectivamente.

A imagens de MEV para o nanocomposito PPy/a-Al,O3 possibilitaram uma
identificagdo eficaz das fases matriz e reforgo. E possivel observar que uma particula
de alumina foi recoberta completamente pela fase polimérica. Neste caso, a alumina
atua como matriz recoberta pelo refor¢o polimérico. Observa-se que o polimero age
como uma fina camada sobre as particulas do 6éxido metalico, e que a deposicao das
particulas poliméricas segue uma disposi¢ao quase regular, onde as esferas incomple-
tas se acomodam lado a lado até preencher toda a superficie da particula do 6xido
metalico. E possivel concluir entdo que o tipo de estrutura encontrado aqui é a core-
shell, composto pelo nucleo alumina e envélucro polimérico.

A morfologia do nanocomposito PPy/CeO, também sugere que a polimerizagao
do PPy ocorreu sobre as particulas de CeO,, recobrindo-a com uma fina camada de
esferas incompletas, conferindo-lhe o formato core-shell. Recentemente, um nanocom-
posito a base de polianilina e CeO, foi sintetizado e analisado também sob o ponto de
vista estrutural e morfologico [103]. A estrutura core-shell foi observada e a polianilina
agiu como um fino filme que recobriu as particulas do CeO,. Este tipo de interagao
reportada em literatura através deste trabalho se mostrou bastante semelhante com os
resultados apresentados aqui. No entanto, nao foram encontrados em literatura nano-
compodsitos formados por PPy e CeO, para que comparagoes pudessem ser realizadas.
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Figura 3.9 - Micrografias do nanocompésito PPy/a-Al,0O3 com aumento de (a) 2.500x, (b)5.000x, (c)
10.000x, (d) 20.000x, (e) 40.000x, (f) 60.000x e (g) 70.000x.
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Figura 3.10 - Micrografia do nanocompésito PPy/CeO, com aumento de (a) 5.000x, (b) 10.000x e (c)
25.000x.
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3.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A Figura (3.11) apresenta o comportamento térmico das amostras de polimero
puro e dos nanocompositos no intervalo de 40 a 400°C, submetidas a um fluxo de calor
de 10°C por minuto.

T 05 I T I T I T I T I T I T I T
—— PPy
g —— PPy/o-AlLO,
— PPy/CeO,
gf 0.0 5
15
[s)
™
(&)
)
o
g
T 054
o
©
[y
(7]
l - 80°C ol : . .
_1 O T . I r r r 50 r 100 ISEI 200

I I I I I '
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 3.11 - Curvas de DSC para o PPy e nanocompdsitos.

E possivel observar na curva de DSC do polimero que dois estagios endotérmi-
cos acontecem desde a temperatura ambiente até 140°C: um deles esta relacionado a
liberacao de agua superficial em torno de 100°C, o qual é muito sutilmente evidenci-
ado na curva, correspondente a temperatura de transigao vitrea T, [91,104] e 0 segundo
relacionado a liberagao de dgua de hidratagao, que resulta em um pico endotérmico in-
tenso em 140°C. A partir de 140°C, também é possivel observar dois eventos térmicos
para o polimero. O primeiro evento resulta em uma banda exotérmica entre 140 e
270°C e esta relacionado a quebra de ligacoes moleculares mais fracas, como as liga-
¢oes simples da cadeia polimérica. A partir de 270°C é possivel interpretar a curva
exotérmica ascendente como o resultado de grande liberagao de energia, estando rela-
cionado as quebras de ligagdes mais fortes, como ligagdes duplas conjugadas e quebra
de anéis poliméricos. Este resultado sugere a decomposicao polimérica, uma vez que
resulta da degradacao do polimero devido a quebra de suas ligacoes [[105].

No caso dos nanocompésitos, o primeiro evento térmico observado para as duas
amostras é um forte pico endotérmico em 80°C. Este pico esta relacionado a liberacao
de agua superficial. Nao se observam nas curvas de DSC dos nanocompdsitos picos
endotérmicos relacionados a liberagao de agua de hidratagao, como foi observado no
polimero. Esse fato se deve a presen¢a dos 6xidos metalicos nos nanocompdsitos que
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fez com que os mesmos apresentassem forte acao hidrofébica no sistema, repelindo as
aguas de hidratacao polimérica para a superficie. Isto se da devido a repulsao eletros-
tatica entre os centros eletrofilicos dos atomos de oxigénio localizados tanto nos 6xidos
metalicos quanto nas moléculas de agua. A repulsao entre as nuvens eletronicas den-
samente carregadas dos atomos de oxigénio fez com que acontecesse a repulsao entre
as matrizes e as moléculas de agua de hidratagao.

Uma vez que as moléculas de agua de hidratacao foram repelidas das regioes
mais internas do material, a decomposi¢ao de suas ligacoes mais simples aconteceu
em uma temperatura menor nos nanocompositos, sendo possivel observar nos nano-
compositos um pico endotérmico entre 115 e 240°C. Este fato sugere que a agua de
hidratacao presente no polimero parece agir como um protetor a degradagao polimé-
rica, elevando sua temperatura de inicio de degradagao. Por isso, quando o polimero
possui agua de hidratacao, resiste mais a acao da temperatura.

Estudos foram reportados sugerindo que a estrutura do tipo cauliflower esta re-
lacionada a efeitos hidrofobicos, uma vez a presenca de agua no processo de polimeri-
zacao limita a taxa de crescimento do polimero [50]]. No entanto, os resultados repor-
tados nesta pesquisa mostram exatamente o oposto, uma vez que o polimero apresenta
forte carater hidrofilico. No entanto, quando esta na presenca de a-Al,O3 e CeO,,
torna-se hidrofébico devido as repulsoes entre as cargas negativas localizadas nos ato-
mos de oxigénio presentes nos 6xidos e na agua.

3.4 MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DC

Dependendo do método de sintese e agentes oxidantes, o PPy pode apresen-
tar uma natureza semicondutora ou isolante. Este ultimo estado esta relacionado a
estrutura nao dopada do polimero, onde na auséncia do contra-ions os valores de con-
dutividade podem apresentar ordem de até 107! S/cm, pois a condutividade se da,
neste caso, apenas aos elétrons 7t deslocalizados nas ligagcdes conjugadas das cadeias
poliméricas do PPy.

Chakrabarti et al. (1999) [52] sintetizaram quimicamente o PPy na presenca
trés agentes oxidantes para verificar modifica¢oes nos valores de condutividades com
o aumento da razio mondmero:agente oxidante e obtiveram valores entre 10% e 10!
S/cm para os dopantes sulfato férrico de amonio [(NHy)Fe(SOy),], persulfato de amo-
nio [(NHy),S,054] e dicromato de potassio (K,Cr,07).

Long et al. (2005) [54] estudaram o transporte eletronico em nanotubos de po-
lipirrol isolados e concluiram que, com a diminui¢ao do diametro dos nanotubos, sua
condutividade aumentava de 0,13 a 73 S/cm. O aumento no valor da condutividade
indica que os nanotubos de menor diametro tém uma propor¢ao maior de cadeias or-
denadas, assim quando o didametro do nanotubo diminui, a ordem das cadeias aumenta
e, consequentemente, sua condutividade. Ainda, Chronakis, Grapenson e Jakob (2006)
[53]] sintetizaram nanofibras de PPy com didmetros na faixa de 70 a 300 nm e obtive-
ram valores de condutividade entre 4,9.10°8 ¢ 1,2.10™° S/cm, respectivamente.
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Bufon e Heinzel (2007) [51] sintetizaram quimicamente filmes finos de PPy do-
pados com vapor de (HCI:H,0O;) em solucao, variando a temperatura e obtiveram va-
lores condutividades expressivos de 10 a 20 S/cm para 300 K.

Estudos recentes vém confirmando que o método de sintese, agentes oxidantes
e demais parametros envolvidos na sintese do PPy resultam em polimeros com dife-
rentes valores de condutividade. Tabaciarova et al. (2015) [56] obtiveram 4,2, 4,1,
0,42 e 0,53 S/cm para (FeCls), (FeCl;.6H,0), [Fe,(SOy4)3] e [(NHy),S,0g4], como agen-
tes oxidantes, respectivamente. Sanches et al. (2015) [5]] obtiveram 9,33.10™° S/cm
para sintese quimica convencional utilizando (FeCl;).

O comportamento elétrico das amostras aqui estudadas pode ser observado nas
Figuras (3.12) (a-c), nas quais observa-se o comportamento d6hmico no limite de baixas
tensoes.

Através do ajuste linear obtém-se R™!, Figura (3.12) (a), definida pela 1° lei de
Ohm. Com as dimensoes da pastilha é possivel obter a resistividade elétrica p a partir
da 22 lei de Ohm e, sabendo que a relacao existente entre condutividade e resistividade

elétricas é de p = 1/0, entdo a condutividade elétrica DC do polimero obtida foi de
2,78.107> S/cm.

As Figuras (b) e (c) apresentam o comportamento elétrico dos nanocom-
positos. O ajuste linear das curvas nos fornece o valor de R™! e, assim, foi possivel
determinar o valor de suas condutividades elétricas. Para os nanocompositos, os va-
lores obtidos foram de 1,54.107% e 1,65.10~% S/cm, para PPy/a-Al,03 e PPy/CeO,,
respectivamente.

A auséncia de 4gua de hidratagao discutida na segao (3.3) (DSC), pode justificar
o aumento da condutividade elétrica nos nanocompositos. Esse aumento foi verificado
em torno de 80% quando comparado a condutividade elétrica do polimero. Aliado
a este fato, a disposicao mais regular das cadeias poliméricas que compoem o filme
que reveste as particulas dos 6xidos metalicos também pode ter contribuido para a
melhor mobilidade dos portadores de carga interchain, intrachain e hopping. Nota-se
que o valor da condutividade elétrica nos nanocompo6sitos sao similares pois somente
o polimero é o responsavel pela condutividade elétrica nestes materiais, uma vez que
0 @-Al,0O3 é um ceramica avancada isolante e o CeO, possui baixa condutividade elé-
trica. Desta forma, este método de sintese sugere o aumento da condutividade elétrica
do PPy pela remocgao de agua de hidratagao através da presenca de uma fase inorganica
rica em sitios ativos de oxigénio.
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Figura 3.12 - Comportamento grafico de i = i(U) para o (a) PPy, (b) PPy/a-Al,O3 e (c) PPy/CeO,.
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou o estudo estrutural, morfologico e comportamento elé-
trico DC do polimero polipirrol e de nanocompoésitos formados por ele e 6xidos metali-
cos (PPy/a-Al,0O5 e PPy/Ce0O,). Através da DRX, foi possivel observar que o polimero
apresenta estrutura semicristalina de baixa cristalinidade, com percentual de crista-
linidade estimado em 17%. A partir do método Le Bail foi possivel identificar que a
sintese realizada favoreceu a formacao de dimeros e nao de tetrameros e que a cela uni-
taria do material é composta por apenas uma molécula dimérica. Nos perfis de DRX
dos nanocompdsitos foi possivel ainda identificar a fase polimérica, mostrando que as
duas estruturas, da matriz e do reforco, coexistem nos nanocompositos.

As micrografias do PPy mostraram que o polimero é constituido por esferas in-
completas de tamanhos variados, formando aglomerados do tipo cauliflower. As ima-
gens dos nanocompdsitos mostraram que o polimero revestiu eficientemente as parti-
culas dos 6xidos metalicos, sendo possivel visualizar estruturas do tipo core-shell para
ambos 0os nanocompdsitos. A analise das imagens de MEV também permitiram a iden-
tificacao de qual fase faz papel de matriz ou reforco e, para os dois nanocompdsitos,
o polimero age como o refor¢o que recobre as particulas de 6xido metalico através de
uma fina camada polimérica.

Os resultados de DSC foram norteadores para a analise de alguns resultados.
As curvas de DSC mostraram que a presenca dos 6xidos metalicos nos nanocomposi-
tos fez com que os mesmos apresentassem forte agao hidrofébica no sistema, repelindo
as aguas de hidratacao polimérica para a superficie. Isto se da devido a repulsao ele-
trostatica entre os centros eletrofilicos dos atomos de oxigénio localizados nos éxidos
metalicos e nas moléculas de agua. Este fato sugere que a agua de hidratacao presente
no polimero parece agir como um protetor a degradagao polimérica.

O valor de condutividade encontrado para o polipirrol é da mesma ordem de
grandeza daqueles encontrados em literatura, porém, é maior para os nanocomposi-
tos. Os valores das condutividades elétricas dos nanocompositos sao similares uma
vez que a @-Al,O3 é uma ceramica avancada isolante e 0 CeO, possui baixa condutivi-
dade elétrica, sugerindo que o aumento da condutividade elétrica do PPy ocorre pela
remog¢ao de agua de hidratacao promovida pela presenca das fases inorganicas ricas
em sitios de oxigénio com alta densidade eletronica.

Desta forma, esta pesquisa foi importante para avaliar os materiais sintetizados
sob o ponto de vista estrutural e morfologico, permitindo a correlagao entre os resul-
tados para que se pudesse entender algumas propriedades encontradas. O DSC foi
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uma ferramenta importante que deu respaldo aos valores de condutividade elétrica,
uma vez observada a auséncia de agua de hidratagao. Por outro lado, esta metodolo-
gia promoveu a sintese de nanocompdsitos desidratados e com maior condutividade
elétrica. Isso pode ser um indicio para novas aplicacoes que poderao surgir quando
estes materiais forem estudados sob outros de vista. Em linhas gerais, este trabalho
apresentou produtividade e gerou resultados importantes para a area, principalmente
porque ainda nao foram encontrados em literatura nanocompositos formados por PPy
e CeO,.
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