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RESUMO

Devido a versatilidade de aplicacdes, custos e facilidade de fabricacdo, os materiais
poliméricos tem sido amplamente utilizados pelo setor industrial.. A polianilina em especial
tornou-se atrativa para projetos de pesquisas e desenvolvimento que visam substituir materiais
convencionais condutores por materiais poliméricos. Como algumas propriedades e
caracteristicas dos polimeros condutores, em particular da polianilina, ainda precisam ser
desvendadas, esse trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da radiacdo ultravioleta na
estrutura do polimero em seu estado dopado. Amostras do p6 da PAni, como sal de
esmeraldina, foram submetidas a radiagdo UV geradas por lampadas fluorescentes em
diferentes intervalos de tempo. Ap0s a exposi¢cdo os corpos de prova foram analisados através
do DRX, MEV e FTIR a fim de se verificar a possivel degradacdo fotooxidativa sofrida por

eles.

Palavras Chave
Polimeros condutores, Degradacao, Polianilina.



ABSTRACT

Due to its application versatility, cost and ease of manufacturing, the polymeric materials
have been widely used by all industries. The polyaniline, in particular, has become attractive
to research and development projects to replace the conventional conductive materials. Even
if some properties and characteristics of these materials, in especial the polyaniline, have yet
to be unveiled, this work aims to evaluate the influence of UV-radiation on polymer structure
in its doped state. The esmeraldine salt powder samples were submitted to UV radiation
generated in fluorescent lamps for different time intervals. After the exposure time of the
samples, they were analyzed by XRD, SEM and FTIR in order to verify its possible

degradation.

Keywords
Conductive polymers, degradation, polyaniline.
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1 INTRODUCAO

Polimeros condutores possuem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas
semelhantes as dos metais, mantendo a leveza, processabilidade e propriedades
mecanicas de um polimero convencional, sendo assim denominado como metal sintético
ou polimero intrinsecamente condutor (RODRIGUES, 2003).

Os avancos alcancados na Ultima década instigaram as empresas e instituicdes de
ensino a investirem nas pesquisas, em particular do polipirrol e a polianilina, com suas
novas rotas de sintese e processamento, bem como estudos de cunho teorico,
correlacionando sua estrutura e suas propriedades elétricas (MOYA, 2006).

A polianilina (PAni) foi sintetizada pela primeira vez no ano de 1862 por Letheby, e
mesmo existindo uma grande variedade de polimeros intrinsecamente condutores, ela é a
mais estudada nos dias de hoje por apresentar boa combinacéo de propriedades, como por
exemplo, estabilidade quimica na forma condutora em condi¢6es ambientes, facilidade de
sintese devido principalmente ao baixo custo das matérias primas e um bom nivel de
condutividade elétrica (SANTANA, 2012).

Atualmente esses novos materiais apresentam diversas aplicacfes tecnoldgicas dentre
elas podem ser destacadas a utilizagdo em baterias recarregdveis, paineéis solares,
dispositivos emissores de luz, dissipadores de cargas, blindagem contra radiacédo
eletromagnética, construcdo de dispositivos eletrocrdmicos e eletromecanicos, protecdo
contra corrosdo e sensores (AUGUSTO, 2009 e CANESTRARO, 2010).

Alguns produtos fabricados a partir de polimeros condutores ja estdo disponiveis no
mercado, sendo eles: as formulacdes de PAni para protecdo anticorrosiva comercializadas
pela Zipperling na Alemanha, baterias a base de PAni fabricadas pela Bridgestone-Seiko
no Japdo, fibras recobertas por polipirrol e PAni desenvolvidas pela Miliken Co. nos
Estados Unidos, formulagdes de politiofeno produzidas pela Bayer na Alemanha (ROTH
E GRAUPNER, 2002).

Muitas dessas aplicacGes ainda se encontram em fase de desenvolvimento, visto que as
relacdes entre propriedades, estrutura e processamento ndo estdo totalmente elucidadas,
como, por exemplo, a degradacéo do polimero devido a exposi¢do a radiacdo (ROTH E
GRAUPNER, 2002). No caso da PAni, o comportamento redox é afetado de forma
irreversivel e €, de alguma forma, proporcional ao tempo de exposicdo a radiacdo solar, o

que caracteriza uma degradagao progressiva e regular (MOYA, 2006).
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Com base nas afirmacgdes apresentadas anteriormente, e excelentes propriedades
apresentadas pela PAni, este trabalho avaliou a influéncia da exposicdo do sal de

esmeraldina, na forma de p9, a radiacdo UV na estrutura e morfologia da PAnNi.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a influéncia da radiacdo ultravioleta na estrutura

quimica e morfologia da PAni.
2.2 Objetivos especificos

> Expor amostras por diferentes tempos a radiagdo UV.

» Caracterizar e identificar as modificacbes estruturais provocadas pela
fotooxidagdo em fungédo do tempo de exposigéo.

» Analisar a possivel ocorréncia de degradacdo da PAni.

» Auvaliar a aplicacdo da PAni em células fotovoltaicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Surgimento dos Polimeros Condutores

A partir da segunda metade do século XX, a ciéncia dos materiais teve uma
significativa evolucdo, principalmente na classe dos polimeros sintéticos. O fato de se
aliar, a0 mesmo material, caracteristicas condutoras e plasticas atraiu o estudo de varios
pesquisadores, levando a obtencdo dos polimeros condutores extrinsecos (polimeros
incorporados com materiais condutores, como fibras de carbono ou metalicas) (MAIA et
al, 2000).

Na década de 1970, de maneira acidental, surgiu uma nova classe de polimeros
condutores, com significativa capacidade de conduzir eletricidade. Isso ocorreu no
laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Toquio no ano de 1976.
Seu assistente, um estudante chinés que ndo dominava bem o japonés, na tentativa de
sintetizar o poliacetileno, um p6 preto, produziu um filme prateado semelhante a uma
folha de aluminio (AUGUSTO, 2009).

Apobs andlise da metodologia empregada, observou-se que o erro aconteceu na
composi¢do da mistura catalitica utilizada no processo de sintese, o estudante utilizou
uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior que a necessaria (MAIA et al, 2000).

No ano de 1977, Shirakawa trabalhando em colaboracdo com MacDiarmid e Heeger
na universidade da Pensilvania nos Estados Unidos, notou que ap6s a dopagem do
acetileno com iodo, o filme prateado flexivel tornou-se uma folha metalica dourada e sua
condutividade era sensivelmente aumentada (EPSTEIN, MACDIARMID, 1995).

Na década seguinte, os pesquisadores da BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha,
conseguiram aumentar ainda mais a condutividade do poliacetileno com a utilizacdo de
um novo catalisador e orientando por estiramento o filme formado, o que proporcionou,
ap6s a dopagem, uma condutividade de 10° S.cm™ (valor semelhante & do cobre na
temperatura ambiente) (AUGUSTO, 2009).

Em 2000, os pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa
dividiram o prémio Nobel de quimica pela descoberta e desenvolvimentos de polimeros
condutores (AUGUSTO, 2009).

Esses polimeros abriram portas a uma nova geracdo de materiais e a partir dessa

interacdo cientifica foram produzidos os primeiros artigos cientificos na area, lancando
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uma enorme linha de pesquisa sobre polimeros eletronicamente ativos. (HEEGER, 2002;
AUGUSTO, 2009).

Um avanco consideravel foi dado nos altimos anos na aplicagdo tecnologica destes
materiais, sobretudo, na microeletronica e sensores, baterias recarregaveis, displays
eletrocrémicos, dispositivos emissores de luz, energia fotovoltaica e painéis de
isolamento (CANESTRARO, 2010; ABREU, 2010).

Devida a elevada instabilidade térmica e ambiental do poliacetileno, (CH)y, outros
polimeros passaram a ser investigados para superar as limitacdes desse pioneiro. Assim,
os polimeros heterociclicos foram redescobertos e aparecem como 0s mais estudados
atualmente. Os principais séo: o polipirrol (Ppi), o politiofeno (PTf) e a Polianilina
(PANI) e seus derivados (MAIA, 2000).

3.2 Conceito dos polimeros condutores

Polimeros condutores sdo materiais organicos do tipo termoplasticos, geralmente
derivados do petroleo, que conduzem eletricidade (MARIANO, 2012). A caracteristica
principal desses polimeros é a alternancia de ligagdes simples (o/C-C) e duplas (n/C=C)
entre atomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia, o que torna os elétrons
das ligacBes deslocalizados por toda a molécula e a conducéo de corrente elétrica ocorre
de forma diferente da que ocorre em metais (REZENDE, MARTIN, DE PAOLLI, 2000).

A estrutura molecular de alguns polimeros condutores é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Estrutura molecular dos principais polimeros condutores

POLIMERO ESTRUTURA MOLECULAR

¥

Poliacetileno & J-lk J-'a\ _ ‘r-‘l
e
Poli(p-fenilenc) 4M
'Y
Y J -
Polianilina .QNN )‘\{:}_
> ')-J . Nitrogémio

Polipirrol

586,
Politiof |
192%2°

Fonte: MOYA, 2006 (adaptado).
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E a figura 1 apresenta a formula estrutural onde pode ser observada a alternancia de

ligagBes simples e duplas entre os &tomos consecutivos de carbono.

Figura 1 - Estrutura molecular dos polimeros condutores
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Fonte: MAIA, 2000.

A estrutura das cadeias conjugadas dos polimeros intrinsecamente condutores (PIC)
determina propriedades especiais, tais como baixos potenciais de ionizacdo, elevadas
afinidades eletrénicas e podem, inclusive, determinar suas propriedades mecanicas
(MARIANO, 2012).

Os polimeros condutores podem apresentar um intervalo de condutividade de
semicondutor a condutor (10** S.cm™ a 10* S.cm™), podendo chegar a condutividades
comparaveis a do cobre, caso ocorra modificagdes quimicas apropriadas. A maioria dos
polimeros e materiais isolantes possui uma condutividade inferior a 10 S.cm™, os
semicondutores inorganicos entre 1 S.cm™ e 10 S.cm™e os metais acima de 10* S.cm™
(AKCELRUD, 2003).

A condutividade em polimeros pode ser explicada através do “modelo de bandas”. A
interagdo da cela unitaria com todos seus vizinhos promove a formagdo de bandas
eletrdnicas, em que os niveis ocupados de maior energia sdo a banda de valéncia
(HOMO) e os niveis vazios de menor energia sdo a banda de conducdo (LUMO)
(GREENHAM e FRIEND, 1995).
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A conducao elétrica exige a excitacdo de um elétron do HOMO para o orbital de mais
baixa energia LUMO ndo ocupado, a banda de condugdo. Em geral, nestes polimeros
condutores, o “gap” de energia é da ordem de 1,5 eV a 4,0 eV, semelhante ao de
semicondutores inorganicos (BORGES, 2001). Dependendo da ocupacdo eletronica e da
energia do “gap” o material é classificado como um isolante, semicondutor ou condutor.
A Figura 2 apresenta a teoria das bandas de condugdo e a classificagdo dos materiais

segundo a distancia entre as bandas.

Figura 2 - Teoria das Bandas de Conduc¢do em Polimeros

Lowest Unoccupied
Mcleculer Orbital

Orbital molecular mesox ocepado
Hghe st Occupied

Mok ar Orbita

Orbital molecular mak: ocepado

Fonte: MARCOLONGO, 2011.

Nos polimeros condutores, os portadores de carga ndo sdo elétrons ou buracos
localizados no interior das bandas e sim defeitos carregados, os “polarons” e 0s
“bipolarons” que estdo localizados ao longo da cadeia polimérica. No caso de polimeros
condutores que podem ter grandes concentracfes de dopantes, as bandas de ‘bipolaron’
de maior e de menor energia que se formaram entre as bandas de valéncia e de conducéo
do material neutro podem eventualmente se sobrepor entre as bandas de conducéo e de
valéncia respectivamente, criando bandas parcialmente preenchidas, condicdo necessaria
para haver conducéo tipo metalica segundo a teoria de bandas (KAHOL et al., 2003).

Uma maneira de tornar um polimero isolante em condutor trata da adicdo de agentes
de transferéncia de carga (receptores ou doadores de elétrons), que sdo também chamados
de dopantes, como uma analogia aos semicondutores inorganicos (SANTANA, 2012).
Essas substancias quimicas, os dopantes, possuem o papel de retirar ou introduzir um

elétron na banda n (n*) da cadeia polimérica, com a respectiva formacdo de cargas



17

positivas e negativas deslocalizadas, formando assim um ion polimérico, forma condutora
(PRON e RANNOU, 2002).

O processo de dopagem pode ser realizado por métodos quimicos ou apenas pela
exposicdo dos polimeros condutores aos vapores dos agentes de transferéncia de carga.
Os dopantes podem ser de dois tipos: inorganico, como o &cido cloridrico e o sulfarico,
ou organicos, como o &cido trifluoracético (MATTOSO, 1996). Seu uso ocasiona numa
elevada alteracdo nas propriedades finais do polimero e pelo controle da quantidade e tipo
de dopante, modela-se a condutividade da matéria (SANTANA, 2012).

3.3 Polianilina

Como dito anteriormente, as caracteristicas e propriedades apresentadas pela PAni
tais como: boa estabilidade quimica em condi¢cbes ambientais, facilidade de
polimerizagdo e dopagem, baixo custo e propriedades condutoras tornaram-na o foco de
muitas pesquisas, inclusive do presente trabalho.

A PAni é uma macromolécula de cadeia linear, formada a partir de monémeros de
anilina, anéis de carater arométicos ou quinona, conectados por atomos de nitrogénio na
posigdo “para”. Como 0 nitrogénio apresenta diferentes graus de oxidacgdo, quando ligado
ao carbono, ocorre a formacdo de compostos semelhantes estruturalmente, mas com
comportamento optico e eletrénico diversificado (PADILLA, 2011).

Mesmo com a presenca de ligacbes duplas em sua estrutura, a PAni sd pode ser
considerada condutora em seu estado “dopado”, que consiste na imersao do polimero em
uma solucéo aquosa acida, que pode aumentar a condutividade em mais de 10 ordens de
grandeza. Essa variacdo ocorre através da protonacdo do nitrogénio do grupo imina e,
consequentemente, pela formacdo de um ‘polaron” positivo (SHIMANO e
MACDIARMID, 2001). Um filme de PAni de alto peso molecular uniaxialmente
orientado ja atingiu condutividade da ordem de 10° S.cm-1 (STEJSKAL; GILBERT,
2002).

A PAnI é uma classe de polimeros conhecida por sua diversidade de formas e por
apresentar variacdo na condutividade, em funcdo do nivel de oxidacdo durante sua
polimerizacgdo e sua dopagem posterior. A formula geral para sua composic¢do ndo dopada
(base) € composta por y e (1-y), que remetem respectivamente as unidades repetitivas das
espécies reduzidas e oxidadas (MOYA, 2006).
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O valor de y pode variar continuamente entre 1 (um), que corresponde a forma
completamente reduzida, chamada de leucoesmeraldina (LB), contendo somente
nitrogénios aminicos (possui cor amarelada e ¢ a forma mais simples da PAni, com
condutividade comparavel ao dos isolantes elétricos) e 0 (zero), quando esta
completamente oxidada, contendo quantidades iguais de anéis benzenoides e quinoides,
forma essa conhecida como pernigranilina (PB) (possui tonalidade violeta e apresenta-se
instdvel em condicdes ambientes e solucdes 4&cidas aquosas. Também possui
condutividade comparavel aos isolantes elétricos) (GENIES et al., 1990).

A forma parcialmente oxidada (y=0,5) é conhecida como base de esmeraldina (EB) e
em seu estado ndo dopado, classifica-se como base de Bronsted (capaz de receber
prétons). Quando a base de esmeraldina entra em contato com algum acido de Bronsted
(doador de prétons) ela passa a forma condutora do polimero, na forma de sal, que
apresenta 0 maior grau de condutividade (SHIMANO e MACDIARMID, 2001). O
processo de dopagem da PAni no estado esmeraldina e a forma tipica da composicao da

PAni em seus diferentes estados de oxidacéo é apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Representacdo da estrutura PAni nos seus diferentes estados de oxidagédo e na forma

condutora como sal de esmeraldina.

(@> O %@”{%t Y=1 PANLLS

y=0 PANI-PB

NH, (aq) OH tﬂq}} H' (ag) CI (ag)
r

Fonte: MACDIARMID; EPSTEIN, 1984,

Outros estados de oxidacdo estudados séo a protoesmeraldina (y=0,75) e a nigranilina
(y=0,25) (MATTOSO, 1996).

Pela possibilidade de dopagem por protonacéo da base de PAni, ha uma mudanca na
estrutura eletrdnica da mesma, sem que ocorra alteragdo no numero de elétrons

associados a cadeia polimérica. Como dito anteriormente, o grau de protonacao da base, e
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por consequéncia sua condutividade, depende do grau de oxidacdo que o polimero foi
sintetizado e também do pH da solucdo dopante (SANTANA, 2012). A Figura 4

apresenta os trés estados de oxidagdo mais importantes da polianilina.

Figura 4 - Formulas da PAni nos seus diferentes estados de oxidagéo.
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Fonte: INZELT, 2008, MOURATO, 2007.

A sintese da PAni pode ocorrer pela utilizacdo de um oxidante quimico apropriado, ou
pela oxidagdo eletroquimica onde ha a utilizacdo de um eletrodo inerte. Em ambos, a
reacdo ocorre em meio acido e o polimero obtido encontra-se na forma condutora.
(STEJSKAL; GILBERT, 2002; DE SOUSA; ARAUJO; FREITAS; DE PAOLI, 2003). O
método de sintese geralmente é escolhido em funcéo da aplicacdo a que o polimero se
destina sendo a sintese por oxidacdo quimica 0 método mais utilizado quando se deseja
obter grandes quantidades de PAni, ja que a quantidade de PAni ndo é limitada pela area
dos eletrodos utilizados na sintese eletroquimica (DE SOUSA; ARAUJO; FREITAS; DE
PAOLLI, 2003).

-0-+4

2x
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Os principais fatores que modificam a qualidade do produto obtido e os tipos de
residuos gerados séo: natureza e pH do meio, concentracdo do agente oxidante, tempo de
reacdo e temperatura (SANTANA, 2012).

Algumas aplicagdes da polianilina encontram-se apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - AplicacBes da PANi.

Aplicacéo Uso

Bateriais recarregaveis, sensores,

Eletrodos :
capacitores

Dispositivos

. Janelas inteligentes
Eletrocromicos

Musculos artificiais Transdutor mecanico para robética
LEDS Monitores e Mostradores
Protetor Antiestatico Microeletronica
Anti-corrosivos Tintas
Células Solares Fonte alternativa de energia

Fonte: DE PAOLI et.al, 2000 (adaptada).

Recentemente, diversos estudos relatam sobre a utilizacdo da PAni, na forma de
nanofibras, nanotubos e nanofios, para a fabricacdo de dispositivos, conexdes elétricas e
circuitos com a presenca de nanocompdsitos poliméricos altamente condutores (ZHENG,
2008).

3.4 Degradacéao

A degradacéo é definida como qualquer reacdo quimica destrutiva dos polimeros que
pode ser causada por agentes quimicos e/ou agentes fisicos. No processo ocorrem
modificacdes irreversiveis nas propriedades dos materiais, podendo levar a perda de
funcéo do produto polimérico. A degradacéo é evidenciada pela deterioracdo progressiva
das propriedades, podendo ser perceptivel pela alteracdo do aspecto visual do mesmo
(VIANA; ANTUNES, 2014).

Existem diversas maneiras de abordar a degradacao de polimeros, de acordo com:
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1 — Tipos e mecanismos gerais de rea¢cdes quimicas que ocorrem no inicio e durante a
degradacéo: cisdo (ou quebra) de ligacOes na cadeia principal ou em grupos laterais,
reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, reacfes intramoleculares,
auto-oxidacdo e despolimerizacdo (DE PAOLLI, 2008).

2 — Processo de iniciacdo destas reacGes: térmica (radiacdo solar, temperatura),
fotoquimica, mecénica (atrito mecanico intenso), radiacdo de alta energia, quimica (&gua,
acidos, bases, solventes, outros produtos quimicos, oxigénio, ozénio e outros poluentes
atmosféricos), biolégicos (microorganismos — fungos e bactérias) ou stress-cracking
(degradacdo por agente quimico enquanto o polimero estad sob o efeito de uma tensdo
mecénica) (DE PAOLI, 2008).

3 — A severidade da degradacgdo: superficial (altera apenas o aspecto visual do
material polimérico, principalmente sua cor) e estrutural (altera as propriedades
mecanicas, térmicas, elétricas, e comprometem o desempenho estrutural do polimero)
(VIANA; ANTUNES, 2014).

4 — Local de atuagdo dos agentes de degradagdo: causada pelo processamento do
polimero, em condicBes de servico (durante o uso) e apds o uso do material polimérico
(residuo ndo reciclavel) (VIANA; ANTUNES, 2014).

A degradacdo pode ser causada por um ou mais agentes, sendo assim um resultado
das interacdes complexas de efeitos sinérgicos principalmente gerados pela radiacéo,
temperatura e umidade. Os polimeros sofrem degradacdo em varios ambientes e
condigdes de servico, tendo sua vida util limitada, dependendo da agresséo sofrida. A
degradacdo provoca alteracbes nas propriedades reoldgicas do polimero, como a
diminuicdo da viscosidade, devido a diminuicdo de cadeias moleculares; perda de
propriedades mecanicas; desenvolvimento de odor; alteracdes nos aspectos superficiais,
como amarelamento, fissuramento, rachaduras, perda de brilho e de transparéncia (AOKI,
TANO, 2005).

A Figura 5 apresenta um resumo dos principais tipos de degradac@es sofridas pelos

polimeros.
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Figura 5 — Tipos de Degradac&o.

Quimica Térmica Ao
(Oxidacio) Mecanica
Biodegradacio
Fotobiodegradacao
Fotodegradacio DEGRADA(‘:AO Termooxidacio
Radiacoes ionizantes P — Mecanoquimica Fotooxidacio

Fonte: AUTOR, 2014.

Qualquer que seja a forma de degradagéo ou o tipo de classificacdo a primeira etapa,
ou seja, a etapa de iniciacdo, sempre estad relacionada ao rompimento de uma ligacédo
guimica covalente da cadeia polimérica. Este rompimento gera espécies reativas que
serdo responsaveis pela propagacdo e continuacdo do processo. Estas especies reativas
sd0, na maioria dos casos, radicais livres. Todas as formas de iniciagdo, calor, luz,
radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, ataque quimico ou bioldgico, implicam em
fornecer energia para o rompimento de uma ou mais ligacdes quimicas (DE PAOLL,
2008).

Devido a constante exposicdo dos polimeros aos fatores de degradacédo, levando a
reducdo de suas propriedades e até mesmo a perda da funcdo do material, o estudo sobre
maneiras de contralar o envelhecimento torna-se imprescindivel quando se deseja
prolongar a vida Gtil do produto, reduzir custos e aumentar a eficiéncia.

O principal tipo de degradacgdo apresentada pela PAni utilizada no setor elétrico é a
exposicdo a radiacdo ultravioleta, visto que a maior parte de sua aplicacdo esta na
construcdo de painéis solares, que ficam expostos a radiacdo solar durante seu
funcionamento (JUNIOR, 1999).

3.5.1 Degradacao Fotooxidativa

A fotooxidacdo é causada pela incidéncia de radiacdo UV diretamente sobre o
polimero e é determinada pela propriedade de absorcdo de luz (fracdo da luz incidente
que o polimero é capaz de absorver) e por sua interacdo com a cadeia polimérica podendo
superar a energia de suas ligacdes quimicas (BORELLY, 2002).

Os polimeros apresentam a seguinte reacdo radicalar, dividida em trés mecanismos:

a iniciacdo a propagacdo e a terminacdo. O primeiro é a iniciagcdo em que o polimero,
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representado por RH, fica exposto a um dos fatores citados anteriormente gerando um
radical, representado por R° (CARNEIRO; ALMEIDA; LOPES, 2006).
Iniciagao: RH + radiagao UV e/ou calor — R°

Entdo, o radical reage com o oxigénio atmosférico, formando um radical perdxido
(ROO°®), composto altamente reativo.

Propagacéo: R° + O, -ROO°

Por fim o radical per6xido vai entdo extrair um atomo de hidrogénio de uma cadeia
polimérica vizinha, propagando a degradacao.
Terminacao: ROO+ RH — ROOH + R

Forma-se o hidroperoxido (ROOH), que é facilmente convertido nos radicais RO° e
°OH, que por sua vez ira retirar hidrogénio das camadas poliméricas vizinhas e aumentar
continuamente o grau de degradacdo. A fotodegradacéo por radicais livres pode iniciar-se
por dissociacdo causada pela colisdo de um féton, com energia suficiente, na molécula
polimérica, ou pela presenca de alguma impureza, por exemplo, tracos de metais de
catalisador de polimerizagdo. A fotodegradacdo é mais lenta em polimeros orientados
(MUKHIN, 1987).

O espectro de luz natural pode ser dividido em duas regides de acordo com o
comprimento de onda da radiacdo solar. A luz ultravioleta € o componente da luz do Sol
com comprimentos de onda inferior a 400 nm e a luz visivel com comprimentos entre 400
nm a 760 nm (SARSBY, 2007).

O rompimento de algumas das principais ligacbes presentes nas cadeias ou nas
composicdes poliméricas e alguns processos fotofisicos e fotoquimicos sdo responsaveis
pela dissociacdo do polimero, fissuras e trincas superficiais. O efeito fotoquimico é um
parametro decisivo na degradacao dos polimeros (MOYA, 2007).

O risco para um polimero sob exposicdo a radiacdo ultravioleta é geralmente
dependente da intensidade dessa radiacdo. A degradacdo fotoquimica ocorre
preferencialmente perto da superficie do polimero e em altos niveis de radiacédo
ultravioleta (HILL et al.,1994). E segundo IVANOV (1992) as radiacdes ionizantes
conduzem a reestruturacdo de polimeros através de sua degradacdo ou pela formacdo de
ligagOes cruzadas.

A espessura do material polimérico interfere na extensao da sua degradacéo, visto que
materiais mais espessos limitam a difusdo do oxigénio e a penetracdo dos raios UV pelo

material durante as reacdes de fotooxidacdo (BORELLY, 2002).
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3.5.2 Degradacao da Polianilina

Quando submetida a radiacdo ionizante, a PAni sofre oxidacdo de sua cadeia
polimérica através da retirada de elétrons de sua estrutura. A saida dos elétrons promove
a formac&o de cargas positivas que tornam o polimero carregado (IVANOV, 1992).

Na PAni dopada, na auséncia da umidade, o efeito da radiacdo é sempre o da
oxidacdo da cadeia polimérica aumentando o estado de oxidacdo e, consequentemente,
causando um aumento da resisténcia elétrica e um aumento sutil de sua condutividade.
Enquanto que, na presenca de umidade, dependendo do estado inicial em que a PAni se
encontre (levemente reduzida, oxidada ou ndo dopada), o efeito observado é uma
combinacdo da oxidacdo da cadeia polimérica com a radidlise das moléculas de agua,
resultando na diminuicdo da resisténcia (MOYA, 2007). A figura 6 apresenta o

mecanismo da irradiacdo na PAni na presenca de umidade.

Figura 6 - Irradiacdo da Polianilina na presenca de agua.

YE ‘:’iLLL%
I O o N A iig
v HOH-OHO-—CO ] —
A|

N 14/ t‘\@_'jf@‘_”:@#@—} <X e
| ! Bl

RADIOLISE
ESTABILIZACAD REDUCAD L "
D& CARGA
J‘.______ ‘_\-—H“_-—-._ H' " H:D

G\ _ P,. - \E
OH

outras especies
radioliticas

Fonte: LIMA, 1999.

A agua atua de modo fundamental na varia¢ao da condutividade da PAni, como foi
comprovado por LIMA (1999)

Pode-se explicar o comportamento da PAni dopada quando esta levemente reduzido

ou levemente dopado, por:
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e Reduzido: ao ser irradiado o processo é puramente oxidativo, de inicio a
condutividade aumenta pelo fato do polimero estar sendo levado pela
radiacdo ao estado de oxidacédo ideal. Apds este ponto, que depende da dose,
a continua oxidacédo do polimero, por meio da radiacdo que arranca elétrons
da cadeia polimérica, leva a polianilina a um estado de oxidacao elevado
resultando na diminui¢do da condutividade.

e Dopado: o processo pode ser explicado como um processo oxidativo do
polimero criando um defeito do tipo H+ na sua estrutura que combinado
com OH- gerados durante a radidlise de moléculas de agua existentes no
polimero, se estabiliza e desta forma dopa novamente o polimero resultando
no aumento da condutividade. As moléculas de agua existentes dentre do
polimero sdo finitas e quando estas acabam o processo continua, levando o
polimero a um estado de oxidagdo mais elevado e consequentemente, ao
aumento da resisténcia do mesmo (LIMA, 1999).

As reacdes quimicas que ocorrem durante a fotodegradacdo, podem levar a cisfes de
cadeia formando grupos carbonila, como as cisdes ocorrem predeominante na fase
amorfa, o resultado da degradacdo produz pequenos segmentos de cadeia que se
cristalizam ocasionando o aumento da cristalinidade, conhecida por “cristalizagdo

quimica” (RABELLO, M.S.; WHITE, J. R., 1997).
4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

e 0,1gdo p6 PAni — Sigma Aldrich.
e 5mL de Dimetilformamida (DMF)
e Agitador magnético (IKA C-MAG HS7)

A figura 7 apresenta um resumo da metodologia aplicada neste trabalho.
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Figura 7 - Organograma metodologia utilizada

l Dispersdao em 5 mL de DMF
NS

l Evaporacdo do Solvente

1l
E

Fonte: AUTORA, 2015.

I/

4.2 Preparagéo das amostras

A preparacdo das amostras consistiu na pesagem de 0,1 grama do p6 de PAni na
forma de sal de esmeraldina, obtida da empresa Sigma Aldrich e dispersdo da mesma em
5 mL de dimetilformamida (DMF) com o auxilio de um agitador magnético (IKA C-
MAG HS7) durante 25 minutos a uma temperatura de 80°C. Optou-se pelo DMF, pois
este solvente apresenta excelente propriedade dispersiva para polimeros de dificil
dispersdo, para aumentar a superficie de contato do material com a radiacdo. Apos
dispersdo, a suspensao resultante de 2 % foi vertida em vidro de reldgio utilizando um
pipetador, como pode ser visto na Figura 8. As amostras foram submetidas a secagem em
temperatura ambiente por 24 horas.
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Figura 8 - Agitador Magnético, vidro de relégio e pipetador utilizados no preparo das amostras de
PAni.

Fonte: AUTORA, 2015.

4.3 Exposigdo das Amostras

As amostras foram expostas a radiacdo ultravioleta em cdmara composta por duas
lampadas de 80W da marca LightTech 10/80. A fonte de radiacdo, assim como 0s corpos
de prova foram mantidos no interior de um recipiente escuro e arejado, a temperatura

ambiente, conforme Figura 9.

Figura 9 - Exposicao das amostras as lampadas ultravioletas de 80 W.

Fonte: AUTORA, 2015.

Os tempos de exposicdo das amostras previamente dispersas em DMF foram
estabelecidos com base na bibliografia e foram de 0 hora (sem exposicao), 168 horas, 336
horas, 504 horas e 672 horas e a distancia entre as lampadas e as amostras foi de 70 mm.
Para efeitos comparativos uma amostra ndo exposta e outra amostra exposta por 672
horas, ambas, ndo dispersa em DMF foram analisadas. A Figura 8 apresenta um

organograma esquematico das atividades desenvolvidas durante o projeto.



28

Foram utilizados alguns métodos para caracterizacdo da PAni, com o intuito de
analisar possiveis degradacdes ocorridas, como: DRX (Difracdo de raios-X), FTIR
(Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de FOURRIER) e MEV
(Microscopia Eletrénica por Varredura).

A Tabela 3 apresenta as amostras utilizadas, o tempo de exposicédo e as condic¢des de
dispersdo, as cores adotadas indicam as curvas obtidas nos resultados dos experimentos a

sequir.

Tabela 3 - Apresentacdo das amostras com seus respectivos tempo de exposicdo e condicdes.

Tempo de Exposicéo Condicdes

Amostras (horas)
1 sem exposicao Com DMF
2 168 Com DMF
3 336 Com DMF
5 672 Com DMF
6 672 Sem DMF
7 Sem exposicao Sem DMF

Fonte: AUTORA, 2015.
4.4 Caracterizagao do polimero — Procedimentos Experimentais
4.3.1 DRX

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos utilizando o equipamento
Shimadzu XRD-7000 X-Ray Diffractometer MAXIMA, mostrado na Figura 9.

Figura 10 - Equipamento Shimadzu XRD-700 X-Ray Diffractometer MAXIMA.

Fonte: AUTORA, 2015.
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A voltagem utilizada foi de 40 kV e apresenta uma corrente de 30 mA. A faixa de
varredura foi de 10 © a 90 ° com um passo de 0,02 ° a uma velocidade de 2 °/min e usando
radiacdo de Cu. Através do mesmo, as fases presentes no material foram obtidas, no qual
o resultado é um difratograma contendo todos os pontos de reflexdo no angulo em que o
material interagiu com o raio-x emitido pelo equipamento. A partir desses angulos e dos

pontos, determina-se a estrutura presente no material.
4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo da morfologia das amostras do sal de esmeraldina de PAni foi
realizada através do microscopio eletrénico de varredura da marca Shimadzu SSX-50
Superscan — Scanning electron microscope. O polimero foi inicialmente fixado em uma
fita dupla face de carbono e em seguida revestido com um material condutor (ouro) com
0 auxilio da maquina Quick Coater do fabricante Sanyu electron para facilitar a retirada
de elétrons durante o ensaio MEV. Os equipamentos utilizados podem ser vistos na

Figura 12.

Figura 11 - Equipamentos utilizados no ensaio MEV. (a) Equipamento Shimadzu SSX-550 com a

vista externa e interna (MEV) (b) Quick Coater (Recobrimento).

+ QUICK COATER

@ ' )
Fonte: AUTORA, 2015.

4.3.3 Espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A caracteriza¢do espectroscopica de absor¢do no infravermelho das amostras de
PAni foi realizada utilizando-se um espectrofotbmetro infravermelho Shimadzu modelo
IRPrestige21 e um acessorio para medicdo de reflexdo total atenuada (ATR) com cristal

de KBr Smiths Detection Dura Sampl IR Il, que pode ser visualizado na Figura 12.
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Figura 12 - Espectrofotdmetro Infravermelho Shimadzu IRPrestige21.

Fonte: AUTORA, 2015.

A faixa espectral varrida consistiu na regido média 4000 cm™ a 400 cm ™', com
resolucdo de 4 cm™, sendo realizada 36 varreduras de coleta para a obtencéo do espectro

IR de cada amostra.
5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Difratometria de Raio-X (DRX)

A Figura 12 apresenta o resultado obtido para as amostras preparadas com e sem 0

DMF apds exposicao ao UV durante 0 hora, 168 horas, 336 horas, 504 horas e 672 horas.
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Figura 13 - Difratogramas das amostras de PAni sem exposi¢cdo ao UV e com exposi¢do de 168 horas,
336 horas, 504 horas, e 672 horas (com DMF).
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Fonte: AUTORA, 2015.

Foi possivel confirmar, como visto na bibliografia de BHADRA, KHASTGIR

(2008), que a PAnNi apresenta uma estrutura semicristalina em seu estado natural. Os

planos dos anéis benzendides e quinoides sdo responsaveis pela cristalinidade

(SRINIVAS, CH. et all, 2012) bem como a organizacdo de sua cadeia polimérica e a

facilidade de ocorréncia de ligacdes de hidrogénio através dos grupos amina entre as

cadeias, como é demonstrado na Figura 14. A presenca da ligacdo de hidrogénio fortalece

a unido intercadeia e promove uma melhor orientacdo da estrutura.
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Figura 14 - Estrutura quimica da PAni, mostrando a facilidade da ocorréncia de ligag6es de

hidrogénio entre as cadeias, promovendo um

1-y

aumento da organizacéo e cristalinidade.

A antag:

y

Tosmasiy

Para todas as figuras quando: Obs.: Linhas pontilhadas entre dois atomos indicam

¥=0, Base Leucoesmeraldina ligacio de hid
¥=0,5 Base Esmeraldina
¥=1 Base Pernigranilina.

rogénio.

Fonte: BHADRA, S. E KHASTGIR, D., 2008.

Os difratogramas das amostras de PAni mostram uma ampla reflex&o na regiéo entre

os angulos 26 igual a 15 ° e 25 °© correspondente a porcdo amorfa caracteristica da PAni,
conforme dito nas bibliografias (LEMQOS, H., 2012).

A reflexdao em 20 = 20,7 © é caracterist

ico da PAni na forma de sal esmeraldina

(POUGET, 1991) e a reflex@o aproximadamente em 26 = 26 ° caracteriza a PAni em seu

estado cristalino (CHAUDHARI, 1996).

A tabela 4 apresenta um resumo das reflexdes encontradas do difratograma.

Tabela 4 - Angulos de refelxo do DRX da PAni

Angulo
(graus) Correspondéncia
15-25 Porcdo Amorfa
20,7 Sal Esmeraldina
26 Cristalina

Fonte: Autora, 2015.

Para facilitar a comparacdo dos resultado

s, a Figura 15 apresenta uma sobreposicdo

dos difratogramas de raio X das amostras dispersas com DMF.
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Figura 15 — Difratogramas das amostras de PAni com DMF (sem exposi¢do a radiacdo e expostas por

diferentes tempos).
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Fonte: AUTORA, 2015.

Para verificar como a presenca do DMF influencia na cristalinidade do polimero
foram preparadas duas amostras sem DMF, uma sem exposi¢cdo ao UV e uma amostra
exposta durante 672 horas a radiacdo. Os resultados obtidos foram comparados com as

amostras preparadas com DMF e pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16 - Difratogramas comparativo das amostras com DMF e sem DMF.
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A partir dos resultados obtidos, conclui-se que a presenca do DMF na amostra ndo

altera os angulos de reflexdo da amostra nem o perfil do difratograma. Também nota-se

que, nos tempos de exposicdo avaliados.

O percentual cristalino das amostras de PAni foi calculado através da razdo do

somatorio das reflexdes cristalinas pela area total das reflexfes dos difratogramas. O

ajuste das gausianas para cada um dos difratogramas foi o de Lorenz utilizando o

software do equipamento XRD-6000/7000 Versdo 5.21. Sabe-se que o indicado seria a

utilizacdo de no minimo trés amostras, mas devido a quantidade de matéria prima ser

insuficiente, foi realizado apenas um ensaio por amostra. O resultado pode ser visto na

Tabela 5.

Tabela 5 - Teor de cristalinidade calculado das amostras

Tempo de Exposicéo

Cristalinidade

Amostras (horas) (%)
1 sem exposicao 17%
2 168 20%
6 672 18%
7 Sem exposicao 16%

Fonte: AUTORA, 2015.
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Os resultados obtidos apresentam, como esperado para um polimero semicristalino,
fracbes amorfas e fraces cristalinas. Como trata-se de um método comparativo, apesar
do equipamento ser mais impreciso que os calculos de cristalinidade, pode ser feita uma
andlise dos resultados (o0 erro se mantém para todas as amostras). Os valores entre as
amostras foram de 16 % e 17 % para a amostra sem exposicao e de 18 % a 21 % para as
amostras expostas. O aumento da cristalinidade ndo ocorreu de maneira significativa em
todas as amostras que estiveram expostas a radiacdo, entretanto como o objetivo era
comparar 0s resultados, pode-se afirmar que houve um leve aumento, 0 que poderia
indicar uma possivel quebra da estrutura cristalina. Pode-se perceber, entretanto, que nao
houve um aumento gradativo da cristalinidade com o aumento do tempo de exposi¢éo,
indicando certa estabilidade do polimero, uma vez que ja esteja em contato com a

radiacdo UV.
5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através das microfotografias obtidas é possivel observar uma estrutura com elevada
quantidade de particulas aglomeradas, o que, segundo LEMOS (2012), caracteriza a
utilizacdo de uma maior concentragdo de reagentes para polimerizacdo da amostra
analisada. A Figura 17 apresenta as amostras de PAni preparadas com o DMF ap0s
exposicdo a radiacdo durante 0 hora (sem exposicdo — Amostra 01), 168 horas (Amostra
02), 336 horas (Amostra 03), 504 horas (Amostra 04) e 672 horas (Amostra 05). A Figura
16 apresenta também as amostras do polimero puro, sem adicdo de DMF, sem exposi¢do
ao UV (Amostra 07) e exposta por um periodo de 672 horas (Amostra 06).

Figura 17 - Microscopia Eletronica por Varredura das amostras de PAni
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Fonte: AUTORA, 2015.

Como pode ser observado na Figura 17, a morfologia das amostras ndo sofreu
grandes modificacBes apds sua exposicdo a radiacdo ionizante UV, e a adigcdo do DMF
ndo influenciou na estrutura morfoldgica do polimero, tendo apenas dispersado o material

para aumentar a superficie de exposi¢do a radiacao.

5.3 Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 18. A fim de comparar as amostras,
0s espectros foram sobrepostos e apresentam o valor do numero de onda de cada um das

bandas apresentadas.
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Figura 18 - Espectro de absorcéo no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das

amostras de PAnNiI.
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Fonte: AUTORA, 2015.

Segundo ZHOU et al (2009) a absorcao do infravermelho em comprimentos de onda
superiores a 2000 cm™ é caracteristico dos portadores de carga livres na PAni em seu
estado dopado, comprovando assim a utilizagdo da PAni na forma de sal de esmeraldina.

A banda entre 1630 cm™ e 1760 cm™ indicaria a presenca de grupos funcioniais do
tipo carbonila, o que, segundo RABELLO E WHITE (1997), conforme dito
anteriormente, é justificado pela ocorréncia de reagdes quimicas que durante a
fotodegradagdo, podem levar a cisdes de cadeia formando grupos carbonila. Entretanto,
ndo foram encontrados picos especificos que comprovassem tal afirmagéo, ndo podendo
assim confirmar a quebra da cadeia da PAni.

A banda de absorcdo representado em 1608 cm™ indica a ligacdo quimica C=C
presente no anel quindide, confirmado ainda pelo pela banda em 1552 cm™, pois trata-se
da absorcdo caracteristica da ligagdo C=N da banda quindide da estrutura enquanto as
bandas de 1500 cm™ e 1456 cm™ sdo caracteristicos da banda benzendide N-C-N
(MOUSSA, M.A,, et al, 2015).
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As demais bandas em 1313 cm™, 1290 cm™, 1049 cm™, 862 cm™, 825 cm™ e 694 cm’
! sdo caracteristicos de torcdes de N-H e aos estiramentos de C-N, C-C e C-H do anel
aromatico (LEMQOS, 2012).

A Tabela 6 apresenta um quadro resumo das ligacdes quimica caracteristicas de cada

numero de onda apresentado no espectro de absorcdo de infravermelho da PAni.

Tabela 6 - Resumo das ligacfes quimicas caracteristicos de cada niumero de onda apresentado no

espectro de absorcéo de infravermelho da PAni

Ligacdo quimica/

Numero de onda (cm-1) caracteristicas
>2000 Pani Dopada
1608 C=C anel quinoide
1552 C=N banda quinoide
1630 a 1760 C=0 carbonila
N-C-N banda
1500 e 1456 benzenoide

1313, 1290, 1049, 862 €694 N-H, C-N, C-C, C-H

Fonte: AUTORA, 2015.

E possivel observar certa semelhanca nos espectros de absor¢do das amostras
ensaiadas, expostas ou nao a radiacdo e dispersas ou ndo em DMF, o que indica a
manutencdo dos grupos organicos mesmo ap6s a exposicdao ao UV e utilizacdo do

dispersante DMF e suas caracterisitcas condutoras.
6 CONCLUSAO

A partir da analise dos resultados obtidos associados a outros trabalhos a respeito da
caracterizacdo da PAni é possivel concluir que a radiacdo ultravioleta, limitada pelos
tempos e condigcdes experimentais adotadas, ndo exerceu influéncia significativa na
estrutura e morfologia do polimero.

Com as microscopias eletronicas de varredura e difratogramas de raio-X foi possivel
comprovar que a dispersdo da amostra no solvente DMF, com a finalidade de aumentar a

superficie de exposta a radiacdo, nao alterou os resultados obtidos.
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Os resultados obtidos no difratograma de raio-X puderam confirmar que a PAni
estudada apresenta uma estrutura semicristalina (como as apresentadas na literatura), e
que a amostra exposta a radiacdo UV por um periodo maior, apresentou pontos distintos
de reflexdo ao compard-la com as demais amostras indicando possivel inicio de
degradacdo. Além disso, a partir da cristalinidade calculada, constatou-se um leve
aumento da mesma apds a exposi¢do a luz, tanto para a amostra dispersa com DMF,
guanto para a amostra pura, ndo sendo possivel afirmar que ha a ocorréncia de certa cisao
da estrutura do polimero ao entrar em contato com o UV.

Conclui-se que a PAni na forma de sal de esmeraldina é pouco sensivel a radiacdo
ultravioleta, dentro dos limites deste experimento, uma vez que ndo foram observadas
mudancgas significativas em sua morfologia (MEV), nem houve uma confirmacdo de
degradacdo nos resultados obtidos no difratogramas de raio-X e nos espectros de
absorcéo de infravermelho.

Pode-se concluir a partir dos resultados obtidos neste trabalho que a PAni poderia ser
utilizada na fabricacdo de painéis solares, entretanto, para uma melhor correlagdo com a
aplicacdo proposta sugere-se uma exposi¢do ao sol (ou radiagdo UV como ocorreu neste
trabalho) por longos periodos, simulando a atuacdo em painéis solares. E, também, a
exposicdo da PAni na forma de filmes continuos sobre substratos simulando-se assim o0s

testes experimentais a aplicacdo em células fotovoltaicas.

7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de continuidade deste trabalho, tem-se a avaliacdo da condutividade
do polimero em todas as amostras, para elucidar o comportamento elétrico da PAni
verificando assim uma possivel manutencdo desta propriedade para uma aplicacdo

concreta em células fotovoltaicas.
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