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Resumo

Polimeros condutores possuem propriedades condutoras combinadas com propriedades
poliméricas. Nos estudos de polimeros condutores, a polidapsona tem-se mostrado muito
promissora, pois apresenta em sua estrutura ligacdes duplas conjugadas, que em condi¢des
especificas, podem gerar corrente elétrica. Além disso, estudos anteriormente desenvolvidos
pelo grupo de pesquisa mostraram que a polidapsona pode formar estruturas dendriticas.
Essas estruturas podem apresentar grupos terminais reativos, expandindo ainda mais as areas
de aplicacdo desse polimero. Para avaliar a formacdo de estruturas dendriticas, polidapsona e
PVC, ambos na forma de pd, foram dissolvidos em N-metil pirrolidona e a solugdo foi
depositada sobre um substrato. Desta forma, foram preparados filmes blenda (polidapsona
com PVC) variando a quantidade de PVC, a espessura do filme e o processo de
homogeneizagdo. Os filmes com propor¢des massicas de 1:0,5 e 1:1 com deposigdo de 1 gota
sobre o substrato apresentaram a formacdo de diferentes estruturas. No filme 1:0,5 foi
possivel observar estruturas esféricas e porosas, enquanto que o filme 1:1 observou-se

estruturas na forma de agulhas.

1. Introducio

O desenvolvimento e¢ a obtengdo de novos materiais sdo imprescindiveis para o avanco
tecnologico da humanidade, pois, assim, € possivel expandir ainda mais as areas de aplicagdes ja
existentes ou até mesmo gerar novos produtos. Os polimeros, por exemplo, s3o materiais que
chamam a aten¢do devido sua versatilidade em diferentes areas de aplicacdes. Além disso,
polimeros que antes eram conhecidos apenas como materiais isolantes, hoje constituem uma

classe chamada de “polimeros condutores™, os quais sdo capazes de conduzir corrente elétrica
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sem alterar suas propriedades poliméricas. Estes polimeros apresentam inumeras areas de
aplicagdes, como em revestimentos anti-corrosivos [1], sensores quimicos [2], componentes em
dispositivos eletronicos [3], blindagem de radiagoes eletromagnéticas [4], entre outras.

A condutividade nos polimeros condutores ¢ proporcionada por meio de dopagem por agentes
redutores ou oxidantes, passando de isolantes a condutores [4]. Eles apresentam estrutura
molecular composta por duplas ligacdes alternadas que permitem, com a adigdo desses agentes
dopantes, o fluxo de elétrons ao longo de suas estruturas [5]. Através do método de dopagem,
varios outros polimeros tém apresentado condutividade elétrica, dentre eles: estdo o
poliacetileno, polipirrol, politiofeno ¢ a polianilina [3]. A polianilina ¢ o que mais tem se
destacado por apresentar facilidade de sintese ¢ dopagem, assim como uma boa condutividade
elétrica de aproximadamente 10* S/cm [6]. Os polimeros intrinsecamente condutores,
principalmente a polianilina, s3o promissores na forma de filmes para protecdo contra corrosao
em metais.

A polidapsona por sua vez, tem sua estrutura formada por duplas ligagdes conjugadas, que
em condi¢des especificas, podem gerar condutividade elétrica. Outra caracteristica observada
¢ a possibilidade de formar estruturas dendriticas; que sdo estruturas que possuem alta
densidade, hiper-ramificagdes e podem apresentar grupos terminais reativos. Essa
disponibilidade de grupos funcionais reativos nas extremidades permite a ramificacdo destas
estruturas com massa molecular controlada [7]. Devido a essas propriedades, os polimeros
hiper-ramificados se tornam muito importantes, pois abrem espaco para novas pesquisas em
diferentes areas de aplicacao.

Os polimeros condutores também se mostram promissores na forma de filmes para protecao
contra corrosdo em metais. Blendas de polianilina e PVC dispostas sobre substratos como
aco-carbono e ligas de aluminio foram avaliadas em testes de corrosdo, apresentando boa
eficiéncia. Os estudos mostraram que as blendas foram mais eficazes para protecdo quando
comparadas com filmes de polianilina ¢ PVC puros [8-9]. A utilizagdo de policloreto de
vinila (PVC) como suporte polimérico, além de ser promissor no desenvolvimento de filmes
blenda para aplicacdo, também pode influenciar na formagao de estruturas, assim como uma
auto-organizagao.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo desenvolver filmes de polidapsona utilizando PVC

como matriz polimérica. Na preparacdo dos filmes serdo utilizadas diferentes propor¢des
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massicas entre polidapsona e PVC, a fim de avaliar a possibilidade de formagao de estruturas

dendriticas de polidapsona.

2. Materiais e Métodos

2.1. Sintese da polidapsona

A sintese da polidapsona foi preparada conforme procedimento descrito por Ananya e
Sengupta [8], e ja detalhado no relatdrio parcial. Para isso, foi utilizado o mondémero dapsona
(Aldrich, 97%), acido cloridrico (HCIl, Impex, 37%), persulfato de amoénio ((NH4)2S20s,
Dinamica, P.A) como agente oxidante e hidroxido de amonio (NH4OH, Impex, P.A 28-30%).

2.2. Preparo dos filmes

Para os filmes de PVC puro e blendas, foi utilizado policloreto de vinila na forma de pd
(PVC, Aldrich, Mw 43, Mn 22). Sendo assim, o filme de PVC puro foi preparado utilizando
0,05 g de PVC, dissolvido em 25 mL de N-metil pirrolidona (NMP, Aldrich, 99,5%). O
processo de dissolucdo ocorreu sob agitacdo com auxilio de um bastdo de vidro. Os filmes
blenda (polidapsona com PVC) foram desenvolvidos utilizando polidapsona (polidap)
resultante da sintese quimica e PVC na forma de pd, dissolvidos em NMP. Assim,
primeiramente dissolveu-se o PVC em 25 mL de NMP. Apods a completa dissolucao do PVC
foi adicionado polidapsona em p6 agitando com o bastdo de vidro. Os filmes foram gotejados
sobre placas de aluminio (AA2024 com 1,6 cm de didmetro) utilizando uma micropipeta de
500 pL. As gotas depositadas sobre as placas foram espalhadas com a ponta da micropipeta.
Os filmes foram secos na estufa a 50°C por aproximadamente 10 horas.

Os filmes blenda foram preparados variando a quantidade em massa de PVC na mistura.
Deste modo, seguiu-se a propor¢ao massica de polidap:PVC de 1:0,25; 1:0,5; 1:1 e 1:2. Nos
filmes blenda (polidap:PVC) 1:0,5 e 1:1, foram considerados alguns pardmetros para estudos:
espessura dos filmes e banho de ultrassom. Para controle da espessura foram preparados
filmes com deposi¢do de 1 e 5 gotas sobre a placa de aluminio. O gotejamento foi controlado
também em uma balancga analitica para se obter filmes com massas aproximadas.

Para uma tentativa de evitar formacdo de bolhas de ar e melhorar a dispersdo das particulas,
as misturas foram colocadas em banho ultrassonico (BU) por 5 minutos € novamente
depositadas sobre as placas de aluminio. As misturas restantes, apds o banho de ultrassom e

deposi¢ao sobre as placas, foram armazenadas por 10 dias em condigdes ambiente, e
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novamente depositadas sobre o substrato. A Tabela 1 apresenta os filmes preparados e as
massas de polidapsona, PVC e NMP utilizadas em cada filme. O filme de polidapsona puro,
foi preparado conforme escrito no relatério parcial.

Tabela 1. Filmes de polidapsona, PVC e blenda (polidap:PVC).
Polidap PVC NMP

= A
N Amostras Parametros () (@ (mL)
1 Polidapsona 5 gotas 0,7000 - 10
2 PVC 1 gota - 0,0500 25
3 Blenda 0,25-1 Proporcao 1:0,25; 1 gota 0,0506 0,0125 25
4 Blenda 0,5-1 Proporgao 1:0,5; 1 gota 0,0509  0,0251 25
5 Blenda 0,5-5 Proporgao 1:0,5; 5 gotas 0,0509  0,0251 25
6 Blenda 0,5-1 BU Proporg¢ao 1:0,5; 1 gota; banho 0,0509 0,0251 25
ultrassom
7 Blenda 0,5-5 BU Proporg¢ao 1:0,5; 5 gotas; banho 0,0509 0,0251 25
ultrassom

8 Blenda 0,5-1 BU-10 Proporg¢do 1:0,5; 1 gota; banho 0,0509 0,0251 25
ultrassom; 10 dias de

armazenamento
9 Blenda 1-1 Proporgao 1:1; 1 gota 0,0513 0,0512 25
10 Blenda 1-5 Proporcao 1:1; 5 gotas 0,0513 0,0512 25
11 Blenda 1-1 BU Proporgao 1:1; 1 gota; banho 0,0513  0,0512 25
ultrassom
12 Blenda 1-5 BU Proporgao 1:1; 5 gotas; banho 0,0513  0,0512 25
ultrassom
13 Blenda 1-1 BU-10  Proporgao 1:1; 1 gota; banho 0,0513  0,0512 25
ultrassom; 10 dias de
armazenamento
14 Blenda 2-1 Proporcao 1:2; 1 gota 0,0508 0,1095 25

2.3. Caracterizacoes das amostras

A morfologia e a composi¢do quimica dos filmes poliméricos foram observadas por MEV
(microscopia eletronica de varredura) e EDS (espectroscopia de energia dispersiva) em um
MEV-FEG Tescan Mira 3 e em um Tescan Vegan 3 respectivamente, operando em 10 KV. A
amostra de polidapsona em p6 e do filme de PVC puro, também foram avaliados por MEV;
para isso ambos foram recobertos com uma fina camada de ouro para promover maior
condutividade durante a analise. As demais amostras foram analisadas sem a metalizacdo. A
espessura dos filmes também foi avaliada em um microscopio confocal CYBER Techologies

CT100.
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3. Resultados

3.1 Polidapsona e PVC

A morfologia da polidapsona em p6 e dos filmes de polidapsona ¢ PVC puros foram
avaliadas por MEV. A Figura la apresenta a polidapsona em pd, onde ¢ possivel observar um
aglomerado de particulas e a rugosidade de sua superficie. A Figura 1b apresenta particulas
de polidapsona dispersas no filme, com geometrias e tamanhos diferentes. Algumas
particulas apresentaram formato triangular com os vértices arredondados. J& na Figura lc, é
possivel visualizar varias particulas de PVC, com morfologias distintas e tamanhos bem

menores quando comparadas com as particulas de polidapsona da Figura 1b.

Figura 1: MEV: Polidapsona em p6 (a) Filme de polidapsona (b) Filme de PVC (¢), com
aumento de 10 KX.

3.2 Filmes blenda (polidap:PVC)
Os filmes blenda foram depositados sobre as placas de aluminio por meio de gotejamento
com auxilio de uma micropipeta. Desta forma, os filmes ndo apresentaram uma deposi¢ao
homogénea sobre o substrato, resultando em espessuras mais finas na regido central e mais
espessas nas bordas. A espessura média dos filmes com deposicao de 1 gota foi avaliada por
microscopia confocal, onde os valores obtidos estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Espessura média dos filmes blenda com deposicdo de 1 gota determinada por

microscopia confocal.

Amostras Espessura média (um)
Blenda 0,25-1 1,20
Blenda 0,5-1 1,30

Blenda 1-1 1,12

Blenda 2-1 1,10
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Foi possivel verificar que as espessuras médias dos filmes foram aproximadas. Com excegao
do filme blenda 0,5-1 que apresentou a maior espessura de 1,30 pum, notou-se uma

diminui¢do na espessura dos demais filmes com o aumento da quantidade do PVC.

3.2.1 Filmes blenda 0,25-1 e blenda 2-1

Os filmes blendas com propor¢des massicas de polidap:PVC de 1:0,25 e 1:2 com deposigao
de 1 gota sobre o substrato estdo apresentados nas Figuras 2a e b, respectivamente. Nos dois
filmes foi possivel observar ranhuras caracteristicas das placas de aluminio. O filme blenda 2-
1 que contém mais PVC na mistura (Figura 2b) apresentou regides esféricas de cor escura
que podem ser resultados de poros presentes no filme. Ambos os filmes apresentaram
particulas dispersas com geometrias e tamanhos diferentes, ndo sendo visualizado particulas
com caracteristicas parecidas com as de polidapsona apresentada na Figura 1b. Os filmes
blendas 0,25-1 e 2-1 ndo foram eficazes na formacao de estruturas dendriticas, nao sendo

observados estruturas organizadas.

Figura 2. MEV dos filmes blenda 0,25-1 (a) e 2-1 (b) com aumento de 10 KX.

3.2.2 Filmes blenda 0,5-1 e blenda 1-1

Os filmes blendas 0,5-1 e 1-1 com deposicao de 1 gota sobre o substrato apresentaram a
formacao de diferentes estruturas. Na Figura 3a ¢ observada estruturas esféricas e porosas
com diferentes tamanhos, formadas no filme blenda 0,5-1. Esta estrutura estad mais
evidenciada na Figura 3b. Em 2014, Min Ji Kim e colaboradores obtiveram estruturas
semelhantes para a polianilina, denominadas de ourigo do mar, a partir da auto-organizagao
de nanofios de polianilinas dispersos em 6leo de silicone [11]. Sendo assim, o PVC utilizado
precisa ser mais profundamente avaliado, assim como a possibilidade de formagdo de
estruturas auto-organizadas. No filme blenda 1-1, apresentado nas Figuras 3c e d, observou-

se varias estruturas na forma de agulhas com crescimento radial.
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Figura 3. MEV dos filmes: blenda 0,5-1 com aumento de 10 KX (a) e 150 KX (b); blenda 1-
1 com aumento de 10KX (c e d).

Diante das analises obtidas por MEV, apresentadas na Figura 3, foi possivel verificar que as
misturas de polidapona:PVC com propor¢des massicas de 1:0,5 e 1:1 e deposicdo de 1 gota

foram promissoras na formacao de diferentes estruturas.

3.2.3 Filmes blenda 0,5-5 e blenda 1-5

Os filmes blendas 0,5-5 e 1-5 com deposicdo de 5 gotas foram analisadas por MEV,
conforme as Figuras 4a e b, respectivamente. Na Figura 4a ¢ possivel observar regides
esféricas com colora¢do mais clara, que podem ser decorrentes de microbolhas formadas no
momento de preparacdo do filme ou na evaporagado do solvente. No filme 1-5, apresentado na
Figura 4b, ndo houve a formacdo de microbolhas, sendo apenas visualizadas particulas
dispersas no filme.

Os filmes blendas 0,5-5 e 1-5 foram preparados a partir da mistura utilizada nos filmes blenda
0,5-1 e 1-1 variando apenas a quantidade de gota depositada para 5 gotas. Nas Figuras 4a e b,
foi possivel observar que ndo houve a formacao de estruturas semelhantes as visualizadas nos
filmes 0,5-1 e 1-1, apresentadas na Figura 3. Diante disso, pode-se afirmar que filmes com
espessuras mais finas sdo mais promissores, sendo neste caso, a deposi¢ao de 1 gota mais

eficaz quando comparada com a de 5 gotas.
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Figura 4. MEV dos filmes: blenda 0,5-5 (a) e blenda 1-5 (b) com aumento de 1 KX.

3.2.4 Filmes blendas com banho de ultrassom
Os filmes blenda 0,5-1 ¢ 0,5-5 BU, blenda 1-1 ¢ 1-5 BU colocados em banho de ultrassom

ndo apresentaram a formacdo de estruturas, sendo observadas somente particulas dispersas,

conforme Figuras 5a, b, ¢ e d, respectivamente.

S

Figura 5. MEV dos filmes: blenda 0,5-1 BU (a), blenda 0,5-5 BU (b), blenda 1-1 BU (c),
blenda 1-5 BU (d) com aumento de 1 KX.

Porém, os filmes preparados a partir das misturas restantes armazenadas por 10 dias apds o
banho de ultrassom, apresentaram a formacdo de estruturas semelhantes as observadas no
filme blenda 1-1 (Figura 3c e d), conforme a Figura 6a e b. Sendo assim, o processo de banho
ultrassonico pode ter dificultado a recristalizacao das estruturas aciculares, sendo novamente

formadas durante o armazenamento de 10 dias.
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Figura 6. MEV dos filmes: blenda 0,5-1 BU-10 (a), blenda 1-1 BU-10 (b) com aumento de
10 KX.

3.3 Composicio quimica

As estruturas formadas nos filmes blenda 0,5-1, blenda 1-1, blenda 0,5-1 BU-10 e blenda 1-1
BU-10, foram avaliadas por EDS, afim de identificar a composi¢do quimica. Essa andlise foi
realizada de forma pontual nas estruturas formadas. A Tabela 3 apresenta a composi¢ao
relativa em massa de enxofre (S) e cloro (Cl), considerando enxofre proveniente da

polidapsona e cloro do PVC, presentes nas estruturas.

Tabela 3. Composicao relativa em massa de S e Cl presente nas estruturas obtidas nos
filmes blendas: 0,5-1;1-1; 0,5-1 BU-10 e 1-1 BU-10.

Elemento Blenda 05-1 Blenda 1-1 Blenda 0,5-1 BU-10 Blenda 1-1 BU-10
S - 1 1 1
Cl - 0,9 0,7 0,7

A andlise de EDS foi realizada 30 dias ap6s a andlise por MEV, deste modo, as estruturas
esféricas e porosas presentes no filme blenda 0,5-1 ndo foram mais visualizadas, que podem
ser justificadas por baixa estabilidade do filme. Segundo R. E. Prud’homme, os filmes
blendas sdo sensiveis a umidade e temperatura, o que pode ter causado a modificacao do
filme [12]. As demais estruturas agulhadas presentes nos filmes blenda 1-1, blenda 0,5-1 BU-
10 e blenda 1-1 BU-10 puderam ser analisadas pois ndo apresentaram alteragdes. Conforme a
Tabela 3 ¢ possivel verificar que as particulas formadas apresentam maior teor de enxofre

podendo indicar que as particulas sdo formadas por polidapsona.
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5. Conclusoes

Diante dos resultados obtidos pode-se dizer que os filmes blendas polipsona:PVC foram
promissores na obtengdo de filmes com maior aderéncia e homogeneidade, assim como na
visualizacdo de estruturas supramoleculares e possivel auto-organizacdo. Além de observar
que os filmes preparados com propor¢des massicas de polidapsona:PVC 1:0,5 e 1:1 (blendas
0,5-1 e 1-1) e a espessura obtida com deposi¢do de 1 gota sobre o substrato foram
promissores na formagdo de estruturas organizadas quando comparado com os demais. O
processo de banho ultrassonico nao foi eficiente, tendo dificultado a formagao das estruturas.
Desta forma, € necessario realizar um estudo mais aprofundado para verificar a influéncia do
PVC na blenda, assim como a espessura ¢ a estabilidade dos filmes na formagao de estruturas

dendriticas.

6. Divulgacido dos Resultados

O projeto de pesquisa foi apresentado no V Simposio de Ciéncia e Engenharia de Materiais
do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Unifesp, em Sao José dos Campos, sob o titulo:
“Filmes de Polidapsona - Estudo Preliminar da Formacio de Estruturas Dendriticas e
Autoorganizadas”, autoria de Naiana S. S. Goulart, Alexandra H. Barros, Luiz F. A. Ferrdo,
Elizabete Y. Kawachi, Kamila P. Cardoso, apresentado em outubro de 2017.

O projeto de pesquisa também foi apresentado em forma de Trabalho de Conclusdo de Curso
(TCC) na Universidade do Vale do Paraiba — UNIVAP, no curso de engenharia quimica com
o titulo: Avaliacdo da Formaciao de Estruturas Dendriticas de Polidapsona Suportada

em Matriz Polimérica, autoria de Naiana S. S Goulart, em junho de 2018.
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