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Resumo

Esta Dissertagdo versa sobre a sintese e caracterizagdo de Nanocompodsitos entre polimeros
condutores, hominalmente polipirrol e polianilina, e matrizes de dxidos lamelares de esqueleto [TiNbOs]

Visando a obten¢ao destes compésitos, duas rotas experimentais foram investigadas:

A primeira rota, de Insergao Reativa, parte da obtencdo da matriz de titanoniobato contendo um
ion capaz de promover o processo de polimerizagdo. Em uma etapa posterior, este solido reativo é
exposto ao mondmere, o que resulta no inicio do processo de polimerizacdo e consegilente gbtencao do
compésito. Tal rota mostra-se apropriada para sistemas onde o monémero apresenta baixa afinidade
com a matriz, como no caso do pirrol.

A segunda rota investigada, de Intercalagdo seguida de Polimerizacdo, envolve a modificacdo
estrutural da matriz lamelar, através de um processo de troca idnica, que permite a obtencdo de um
composto de intercalagio com o mondmero. Posteriormente, este sélido sofre um processo de
polimerizagdo “in situ” promovido por um agente oxidante externo. Este processo mostra-se viavel
apenas para monomeros com maior afinidade com a matriz lamelar, como a anilina.

Os soélidos envolvidos neste Projeto foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de raios
X, Espectroscopia Infravermelho e Raman, Andlises Quimicas de C, H, N e K, e Microscopia Eletrénica
de Varredura.

A caracterizacdo dos solidos obtidos pelo processo de Insergdo Reativa indica a obtencdo de um
Composito onde o polimero condutor recobre, de forma total ou parcial, as particulas do titanoniobato.
Tal fato é atribuido a dois fatores interdependentes:

¢ A dificuldade de abertura das lamelas do titanoniobato de cobre, em virtude de sua rigidez e

alta densidade de carga no espago interlamelar;

+ A um bloqueio, causado pela formacdo de oligdmeros na interface solido/liquido, ac acesso do

espaco interlamelar por noves mondmeros.

Por outro lado, a rota de Intercalagdo seguida de Polimerizagdo leva & obtencdo de um
Nanocompdsito polianilina/titanoniobato, no qual o polimero formado se encontra no espaco
interlamelar do ¢xido. Tal afirmacdo € suportada por dados de difratometria de raios X, que
demonstram valores de espago interlamelar caracteristicos de espécies intercaladas, e por
imageamento por Microscopia Eletrnica de Varredura, que demonstram um recobrimento pouco
significativo do sdlido.

Este Estudo visa, portanto, contribuir para a cultura do Laboratério de Quimica do Estado Sélido
na racionalizacao do papel da rigidez estrutural dos solidos e suas implicacbes na obtencdo de Sistemas
Nanoestruturados. Em um contexto mais amplo esta dissertacdo busca agregar conhecimento de base
no dominio das Nanctecnologias.
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Abstract

The present Dissertation deals with the synthesis and characterisation of Nanocomposites
involving conducting polymers, such as polypirrole and polyaniline, and layered oxide matrices
exhibiting a [TiNbOs]™ skeleton.

In order to obtain such composites, two experimental routes have been object of research:

The first one, of a Reactive Insertion type, starts with obtaining a titanoniobate matrix that
contains an ion able to promote the polymerisation process. In a subsequent step, this reactive solid is
exposed to the monomer, resulting in the beginning of the polymerisation process and consequent
obtainment of the composite. Such a route has proved to be appropriate to systems where the
monomer shows little affinity with the matrix, as in the case of pyrrole.

The second route researched, of a post-intercalative polymerisation type, involves submitting
the layered matrix to a structural modification through an ion exchange process which allows the
synthesis of the intercalation compound of the monomer. In a later step, this solid suffers a “in situ”
polymerisation process initiated by an external agent. This process has proved viable only for the
monomers with great affinity with the layered matrix, such is the case of aniline.

The solids involved in this Project have been characterised through X ray Diffraction, Raman
and Infrared Spectroscopies, C, H, N and K Chemical Analysis and Scanning Electron Microscopy
techniques.

The characterisation of the solids obtained through the Reactive Insertion process indicates the
attainment of a Composite in which the conducting polymer totally or partially recovers the particles
of the titanoniobate. This fact is accredited to two interdependent factors:

+ the difficulty in the opening of the layers of the copper titanoniobate, due to its stiffness and

its high charge density in the interlayer space;

+ the blockage of the access of new monomers to the interlayer space, caused by the formation

of oligomers in the solid/liquid interface.

In the other hand, the post intercalative polymerisation route leads to obtaining a
polyaniline/titanoniobate Nanocomposite in which the resulting polymer lays in the interlayer space of
the oxide. Such an assertion is supported by X ray diffratometry data, which exhibit interlayer spacing
values characteristic of intercalated species, and by data of scanning electron microscopy imaging,
which shows a less significant re-covering of the particles.

This Study therefore intends to be a contribution to the Solid State Chemistry Laboratory’s
culture in rationalising the role played by structural rigidity in solids and its implications in obtaining
Nanostructured Systems. In a broader context, this dissertation aims to aggregate basic knowledge in
the field of Nanotechnology.
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L. Preliminares

O termo composito pode ser definido como uma mistura heterogénea constituida por duas ou
mais fases homogéneas colocadas em contato. Este conceito tem sua origem no campo de engenharia,
a partir da busca de novos materiais complexos visando, em um primeiro momento, suprir
propriedades deficientes em uma de suas fases constituintes isoladas. De fato, o exemplo mais antigo
de “composito” seria o material, ou conjunto de materiais, utilizado na fabricacio de navios classe
Clipper, no seculo 19, no qual a rigidez do ferro, que a época ndo podia ser facilmente obtido em
laminas, era associada a placas de madeira, facilmente obtidas nesta forma, e recobertas com cobre,
que tinha como fungdo a diminuicdo do ataque de organismos marinhos, (%2

Tal conceito tem evoluido durante o tempo, no entanto, sempre preservando sua idéia original:

- A combinagdo de diferentes fases em um s6é material, ressaltando propriedades ou suprindo

falhas mutuas. -

Recentemente, especial atencdo tem sido dada ao campo de compésitos em escala nanomeétrica,
ndo apenas visando maximizar o contato entre as fases, e portanto seu sinergismo estrutural, como
tambem pelo fato de materiais em tal escala de tamanho poderem vir a apresentar propriedades
singulares que diferem do sdlido estendido.® A seguir discutiremos alguns aspectos fundamentais
envolvidos na obtengdo de Nanocompésitos a partir de compostos lamelares, objeto desta Dissertagdo.

I. 1 - Quimica de Intercalacio

Do ponto de vista cristalografico, planos atémicos reticulares estio presentes em todos os
solidos cristalinos, e atuam como uma grade de difragio tridimensional para a radiagao na regido de
raios X. No entanto, considera-se que um sélido exibe uma estrutura lamelar apenas quando ligacbes
entre os atomos de um plano cristalino sdo significativamente mais fortes que as interacdes com os
planos adjacentes, definindo assim uma “lamela”. Nestes tipos de sélidos, as ligactes intralamelares
sdo mais fortes que as ligacbes interlamelares.

Na maioria dos sélidos que apresentam estrutura lamelar, como, por exemplo, grafite, argilas,
fosfatos e fosfonatos de metais tetravalentes, as interagbes entre os atomos pertencentes a uma
mesma lamela constituem ligacdes covalentes, enquanto as interagdes entre lamelas adjacentes sdo do
tipo van der Waals. Segundo alguns autores, nestes compostos, a lamela pode ser percebida como uma
macromolécula planar gigante, enquanto o solido pode ser entendido como um cristal formado pelo
empithamento destas macromoléculas,

Em virtude de tal estruturacdo, estes solidos normalmente exibern um alto grau de anisotropia
em suas propriedades fisicas. A Figura 1, ilustra uma representacdo tipica de estrutura de um sélido
lamelar.
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Figura 1 - Ilustracdo esquematica de um sédlido lamelar e definigbes de suas partes estruturais
constituintes.®

Regido Interlamelar —

Se, por um lado, as propriedades fisicas destes materiais sdo caracterizadas pela forte
anisotropia estrutural, as propriedades quimicas, por outro lado, s3o largamente decorrentes da
possibilidade de reagdes no espaco interlamelar, ou seja: reagdes de intercalacdo, como comumente
denominadas.

Tais reagdes sdo geralmente definidas como reagbes topoquimicas reversiveis nas quais uma
espécie convidada (ion, 4tomo ou molécula) ocupa sitios vazios da estrutura do sélido. Estas reacbes
sdo fortemente favorecidas pela baixa dimensionalidade da estrutura hospedeira, que apresenta
grandes “vazios” bidimensionais, nos quais octaédros, prismas trigonais ou tetraedros podem ser
encontrados, dependendo do tipo de empacotamento da estrutura. Nos ultimos anos, muitos livros e
revisbes sobre o estado-da-arte deste campo de pesquisa tém sido editados.**

Apesar de bem mais antiga ), a Quimica de Intercalacdo despertou o interesse da comunidade
cientifica apenas na década de sessenta, guando foi observado que nos compostos de intercalacdo as
interagbes entre hospedeiro e convidado geralmente causam perturbagdes mituas nas propriedades
quimicas, cataliticas, eletrbnicas e 6ticas do sistema, e que portanto, poderiam ser controladas através
de processos quimicos.

Aléem disto, a existéncia de sitios ativos, responséveis pela “forga dirigente” do processo de
intercalacdo, regularmente dispostos sobre a superficie da lamela, e portanto em um ambiente
confinado, levam ao reconhecimento do espago interlamelar como um “ambiente reacional
privilegiado”. Neste, a espécie convidada pode se apresentar com uma configuragdo, energética ou
espacial, que favorece a reagdo com a matriz hospedeira ou frente a uma segunda espécie intercalada.
Disto resulta uma reatividade (nica e uma gama extremamente diversa de possibilidades de
“engenharia” de compostos.

I. 1.1 - Os Processos de Troca Idnica e Intercalagao
A definicdo classica da reagdo de intercalacdo é: “Insercdo reversivel, mediante a manutengdo
da integridade estrutural do sistema, de uma molécula convidada na regido interfamelar de um
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hospedeiro”. ) Deriva-se assim, desta definigio, que durante a reac3o de intercalacdo, uma nova fase
deve sofrer nucleagdo e propagar-se peio material.

Uma maneira inicial de racionalizar os processos de intercalacdo de espécies organicas
volumosas € o estudo dos processos de troca de espécies atdmicas simples, podendo o conceito
desenvolvido ser facilmente estendido a processos moleculares.

As consideracbes gerais a seguir, visando uma maior clareza das colocacdes, ilustram sistemas
exibindo lamelas negativamente carregadas e cations monovalentes como contra-ions, sendo analogas
para a situagao inversa.

Se um sdlido de lamela ani6nica € colocado em contato com uma solugdo contendo um cation
diferente de seu contra-ion original, uma redistribuicdo das diferentes espécies catibnicas ird ocorrer,
como pode ser representado pelo equilibrio descrito na Equacg3o 1.

LA+ B* ——= LB + A" (Equacdo 1)

. Uma troca total pode ser obtida pelo deslocamento deste equilibric na dire¢do dos produtos
através, por exemplo, de renovagdes sucessivas do meio reacional com solugdes contendo apenas o ion
B*. No entanto, para que a troca ocorra em sua totalidade, alguns requisitos devem ser satisfeitos pelo
sistema:

i. o coeficiente de seletividade pelo primeiro ion nio deve ser muito alto.
A seletividade por um dado ion depende tipicamente de 3 fatores: %
1. do tamanho da espécie hidratada, tanto em comparagdo ao sitio de interacdo na
lamela quanto ao espagamento intedamelar;
2. das entalpias de hidratacdo de ambos os ions envolvidos, pois parte de suas dguas de
hidratacdo podem ser perdidas no processo de insergdo ou incorporadas pela espécie
liberada; e

3. da afinidade entre hospedeiro e convidado.

il. deve ser estericamente viavel a acomodacio de todos os ions B* em sitios
adjacentes, ou seja, uma troca total s6 poderd ser esperada caso a segunda espécie possua
area de segdo de corte menor que a area livre do sitio da lamela. Caso contrario ocorrerd o
chamado “efeito de cobertura”, onde espécies volumosas impedem o acesso a sitios
adjacentes por cobertura parcial ou total destes.

Uma forma de estimarmos a &rea livre de um sitio é através da Equacdo 2. @
Area livre média = 3,32x103M/npd (Equacdo 2)
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Onde M é a massa molar do sélido lamelar (em gramas moi™}, n é o nimero de sitios ativos,
p € a densidade (emgem3) edéo espaco interlamelar (erm nm).

ifi. o processo de troca idnica ndo deve ser excessivamente lento.

O processo de troca ifnica em sdlidos lamelares, apesar de ser altamente influenciado pela
interagdo hospedeiro-convidado da qual provém parte da energia necessérié a0 processo, também o &,
e em alguns casos fortemente, influenciado pela rigidez das lamelas, como seria intuitivamente
esperado em um sistema onde ocorre uma grande deformacdo estrutural.

Apesar de ocorrer uma diminuigdo da entropia na formagdo de um composto de intercaiacdo,
dado ao fato das moléculas intercaladas assumirem arranjos espaciais bem definidos no espaco
interlamelar (especialmente no caso de espécies gasosas), este ndo parece ser o fator que governa a
reacdo.®* No entanto, os processos de entrada, difusdo e ancoramento das moléculas no espaco
interlamelar s§o fundamentais para a obtencio das fases intercaladas. Tais processos envolvem a
separacdo das lamelas, através do fornecimento da energia necessdria para suplantar as forcas de
coesao interlamelar e eventuais deformacGes intralamelares, resultandoc em uma consideravel energia,
de ativagdo, envolvida em todos estes passos. 4

Para entendermos a influéncia da rigidez das lamelas no processo de troca ibnica discutiremos, a
seguir, o comportamento de sistemas de lamelas idealmente rigidas e idealmente flexiveis e,
finalmente, faremos consideracgdes sobre os sistema reais.

I. 1.1.1 - Processos em sélidos com lamelas ideaimente rigidas

Consideremos, primeiramente, uma substituico que envolva a expansdo da distancia
interlamelar. Esta situac8o que pode ser flustrada, por exemplo, pela substituicdo de um cation
pequeno por outro maior. Chamamos a atengdo para quando avaliarmos o tamanho do segundo cation,
deveremos levar em conta suas eventuais espécies de solvatagado.

Devido a impossibilidade de deformacio das lamelas do sélido, & imperativa a ocorréncia de um
aumento da distancia intedamelar por toda a extensdo da lamela, logo no inicio do processo de troca,
mesmo para a insergdo de pequenas quantidades da espécie maior, como ilustrado na Figura 2.

Assim, pelo fato de que em sistemas de lamelas idealmente rigidas a reacdio de troca idnica
ocorre apenas apos a separacio de toda a extensio das lamelas, esperamos que a energia necessaria
para o inicio do processo seja proporcional 3 energia total de interagdo interlamelar. Tal energia estd
relacionada a densidade de cargas da lamela, a presenca de forgas cooperativas no sistema, como
pontes de hidrogénio, e & propria extensdo das lamelas, ou seja, o tamanho do cristalito. 1
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Figura 2 - Representacio de um processo de intercalacio envolvendo abertura de lamelas
idealmente rigidas. Observar que o solvente preenche os espacos vazios deixados pela expansdo
do espaco interlamelar.®

A partir do momento em que a energia de ativacio do sistema é alcangada, o processo de
intercalacao requer energia suficiente apenas para a difusio das espécies, gue é normalmente inferior 3
necessaria para a separagdo das lamelas. Tal fato explica por que algumas reagdes de intercalagso,
uma vez iniciadas, ocorrem em condigSes mais brandas que as esperadas.®!V

Portanto, esperamos processos de elevada energia de ativagdo, com transicbes de fase abruptas
e observaveis j& nos primeiros estagios de reacdo, que entdo seguem seus cursos sem maiores
requisitos energéticos.

Em contraste ao processo descrito anteriormente, a substituicio de fons volumosos por ions
menores, ndo envolve a expansdo da disténcia interlamelar e, por conseguinte, & desnecessdrio ¢
fornecimento de energia para que ocorra a separacio das lamelas. Assim para que a reacdo 0corra,
basta apenas fornecer energia suficiente para vencer a interacdo hospedeiro-convidado, possibilitando
a difusdo das espécies.

Espera-se, neste caso, a formagdo de uma solucio sodlida dos dois cations no espacgo
interlamelar, através de uma reagdo com baixa energia de ativacdo. A distincia da galeria pode ser
reduzida apenas no final do processo, onde é esperada uma transigdo de fase abrupta motivada pela
contracao do espago interlamelar apds a saida dos Ultimos cations volumosos.

1. 1.1.2 - Processos em sdlidos com lamelas idealmente flexiveis

Em oposi¢cao ac comportamento descrito para lamelas rigidas, a substituicio de um cation menor
por um maior em sistemas de lamelas idealmente flexiveis ndo implica na expansdo de todo o espaco
interlamelar, e sim, apenas na porgdo do cristalito na qual o cdtion ira se acomodar. Tal diferenca
fundamental ocorre exatamente em virtude da possibilidade de deformacdo da lamela, como
representado na Figura 3.
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Figura 3 - Representacdo de processo de intercalagdo envolvendo abertura de lamelas
idealmente flexiveis.®

Neste caso verifica-se a formag3do de uma fronteira de fase entre uma zona exterior, intercalada
com a espécie volumosa, e outra, mais interior, na gual a estrutura se encontra ainda intacta, ausente
desta espécie. Devera ser observada uma coexisténcia destas fases cristalinas até o final do processo,
enquanto a interface caminha em diregdo a parte central do cristalito.

Em comparacdo a situagdo de lamelas idealmente rigidas descrita anteriormente, sistemas de
lamelas idealmente flexiveis apresentam uma energia de ativacdo significativamente menor para os
processos de troca ibnica ou intercalagdo, pois a por¢do inicial das lamelas a ser separada para
viabilizar a reagdo é bastante menor. Por outro lado, tal sistema requer ainda, durante todo o processo,

uma quantidade de energia comparavel aquela envolvida na formac&o inicial do contorno de fase para a
expansao desta interface.

I. 1.1.3 - Processos em sistemas reais - sélidos de lamelas parciaimente rigidas

Sistemas reais, em principio, devem apresentar um comportamento intermediadrio entre os dois
extremos descritos acima, como ilustrado pela Figura 4.

Figura 4 — Representagdo de reacdo de intercalacdo envolvendo abertura de lamelas em
sistemas reais, isto é, lamelas parciaimente rigidas.®

Em virtude deste comportamento devemos esperar que a energia envolvida na abertura das
lamelas seja um compromisso entre estas duas tendéncias opostas:

Por um lado, a energia de ativacdo deve ser tanto maior quanto maior for o carater rigido do
sistema, e, portanto, sensivel & densidade de carga, forgas de coes3o cooperativas interlamelares e a
propria extensdo do cristalito. Por outro lado, esta tende a ser menor quanto mais flexiveis as lamelas,
pelo fato da extensdo a ser aberta ou deformada para que o processo possa ocorrer ser minimizada por
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esta caracteristica. Contudo, tal flexibilidade confere ao processo uma dependéncia energética maior
por todo o percurso da rea¢do, como colocado antericrmente.

Devemos, em sistemas reais, também estar atentos para dois fatores:

i. Nos processos de substituigao de espécies volumosas por espécies menores ha uma tendéncia
de manutengdo da estrutura de maior espago interlamelar, o que pode levar & formacio de fases
estaveis por iongos periodos de tempo, contendo um excesso de moléculas menores, antes da efetiva
segregacdo onde se verifica o fechamento da lamela.

ii. Pelo fato do processo de intercalacdo, em sistemas reais, ser realizado através de uma
fronteira de fase que se propaga em diregdo ao interior do material, caracteristica que é mais
pronunciada quanto maior a flexibilidade das lamelas, é possivel que espécies sejam aprisionadas por
razdes difusionais no interior dos cristalitos, como ilustrado na Figura 5. Este fato é especialmente
observado em reagdes rapidas tais como os processos de desidratacdo.1V

Figura 5 — Representacdo de fons aprisionados no espago interlamelar pela contracdio das
partes externas do cristalito.®

A despeito da quantificacdo da rigidez das lamelas mostrar-se algo dificil de ser realizado, a
literatura reporta trabalhos sobre este assunto.('2

Finalizando tais consideragdes gostariamos de chamar a atengdo para o fato de que, como
colocado anteriormente, os aspectos aqui levantados podem ser transpostos para intercalagdo de ions
multivaientes ou espécies moleculares, neutras ou carregadas, como, por exemplo, as aminas
estudadas nesta Dissertagdo. Para tanto, sdo ainda necessarias consideragOes gerais sobre o tamanho e
geometria da molécula, principalmente no que diz respeito ao “efeito de cobertura”, & capacidade de
difusdo no espaco interlamelar, a carga e as interacOes hospedeiro-convidado.

I. 2 - Titanoniobatos Lamelares

Esta Dissertagdo destaca o titanoniobato de potéssio de esqueleto [TINDOs]” como matriz lamelar
de escotha para a obtengao de compésitos dxido lamelar/polimero condutor. Este composto pertence a
uma extensa familia de 6xidos lamelares de metal(is) de transicdo/metal alcalino onde o metal alcalino
estd situado entre cadeias formadas por octaédros MOy compartilhados das mais diferentes formas.(®
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No caso particular do titanoniobato em estudo, sua estrutura consiste de camadas em duplo zig -
zag de octaedros MOg, que compartilham arestas e vértices. As lamelas sdo formadas através do
encadeamento de vértices de unidades equivalentes ao longo do cristal, como ilustrado na Figura 6.¢%
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Figura & - Representacdc da estrutura do Titanoniobato lamelar de esqueleto [TiNbOs],

projecdo segundo a orientagao (010). Circulos denotam contra - ions da lamela, formada pelo
encadeamento de octaédros MQOs.

Titdnio e niobio ocupam, de forma indistinguivel, dois sitios octaédricos gerais formando o
esqueleto da lamela anidnica. O contra-ion, no espaco interlamelar, ocupa um ambiente cuhbico
distorcido definido por atomos de oxigénio carregados negativamente. A estrutura pertence ao sistema
cristalino ortorrdmbico e ao grupo espacial P,ma.

Este material foi inicialmente descrito por Wadsley e cols. em 1964, tendo sido sintetizado,
através de uma reagdo no estado sélido, na forma de sal de potdssio, uma estrutura que apresenta um
espacamento interiamelar de 9,2 A. Sdo ainda descritos na literatura mais trés procedimentos de
obtengdo, no entanto, em sua maioria, pobremente descritos, (*31415.16)

Um maior detalhamento € observado no procedimento descrito por Lambert e col 49, que realiza
a sintese do titanoniobato de potassio na temperatura de 900 °C, a mais baixa descrita na literatura.
Este fato que deve ser levado em consideragdc para a obtencdo de uma fase pura, uma vez que
Wadsley (' descreve a formagdo do éxido KTi;NbO,, da mesma familia, & temperatura de 1300 °C. Tal

rea¢do tambeém se processa via estado sdlido a partir dos mesmos reagentes, diferenciando-se apenas
pela relagdo estequiométrica.
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Ja a forma protonada deste sdlido, o titanoniobato HTINDbOs, exibe uma distncia interlamelar de
8,3 A, sendo a estrutura estabilizada por um forte sistema de ligagdes de hidrogénio que causa a
contragdo da distancia interlamelar. O estabelecimento deste sistema se deve tanto ao tamanho do
préton em relagdo ao sitio ctibico definido pelos dtomos de oxigénio voltados para o interior da lamela
quanto a posigdo privilegiada que este assume na estrutura, (1314

Apesar destas fortes pontes de hidrogénio, o composto protonado é tido como um sélido mais
apropriado para reagdes de troca ibnica ou intercalacdo que o titanoniobato de potdssio, sendo, de fato,
considerado o composto mais reativo em toda a familia de 6xidos tamelares de titanio ou niébio.*”

A partir do hidrogenotitanoniobato (HTINbOs;) sdo descritas trocas de ions inorgénicos como
manganés(Il), zinco(Il), cadmio(II) e chumbo(ll).®® Todavia, o composto protonado tem como
caracteristica principal seu uso na intercalagio de espécies basicas, sendo considerado o methor
titanoniobato para este fim, devido & possibilidade de intercalacio (estequiometria de uma
monoalquilamina por préton) em uma faixa de pK, que se estende até 6. Em outros titanoniobatos o
limite de reatividade para a intercalagdo se d4, tipicamente, com monoalquilaminas em pK, ao redor de
9.(14)

Estudos de intercalagdo de monoaminas alifaticas indicam que estes processos ocorrem via a
formacdo de uma bicamada molecular, ancorada pelo nitrogénio do grupo amino, havendo uma
pequena inclinacdo das cadeias em relacdo a diregdo normal a lameia, como ilustrado na Figura 7.0%

Figura 7 - Representacao esquemdtica da configuracdo mais provéavel de moléculas de aminas
lineares intercaladas no titanoniobato protonado HTINDO:.

Além da reatividade elevada desta matriz em relagio a intercalacio de aminas, podemos
adicionar as razbes de sua escolha para esta Dissertacdo, o fato deste sistema exibir propriedades de
transferéncia de elétrons para espécies alojadas em seu espago interlamelar, 5! o que pode ser
interessante em um sistema condutor cujas propriedades podem ser controladas por processos de oxi-
redugdo, como sera discutido nas proximas segdes.
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1. 3 - Polimeros Intrinsecamente Condutores (PICs)

Uma propriedade marcante da maioria dos polimeros convencionais é sua incapacidade de
conduzir corrente elétrica, tanto para altas freqliéncias quanto altas voltagens. Esta caracteristica
constitui uma propriedade marcante deste grupo e chave para vérias de suas aplicagbes usuais, 20 21}

No entanto, nas lltimas décadas, uma nova classe de polimeros orgénicos, caracterizada pela
existéncia de longos sistemas = estendidos, tem sido desenvolvida e cuja importancia esta relacionada
exatamente a possibilidade de conducdo elétrica. Tais polimeros vém sendo denominados de “metais
sintéticos” e seu interesse vem da possibilidade de combinar, em um unico material, as propriedades de
processamento de um plastico aquelas associadas a condutividade de um semicondutor ou de um
metal. @

O conhecimento de que moléculas orgénicas contendo sistemas = conjugados poderiam exibir
propriedades semicondutoras remonta & década de 60. No entanto, este campo de estudo despertou
pouco interesse até o final da década de 70, quando MacDiarmid e cols.(® descobriram que o
tratamento de poliacetiteno, com 3&cidos ou bases de Lewis, acarretava em um aumento de
condutividade deste material em até dezenove ordens de grandeza. Tal processo ficou conhecido como
“dopagem”, em analogia ao termo jé utilizado para semicondutores inorganicos cristalinos. Esta
comparagao deve ser tomada com ressalvas, ja que a incorporagdo das espécies responsaveis por este
processo se da de forma estequiométrica em relacdo 3 oxidagdo da cadeia polimérica, podendo atingir
valores significativos em massa incorporada ao material final.

Em valores absolutos, o sélido obtido por MacDiarmid e cols. apresentava uma condutividade de
até 10° S ecm™, superando aquela de qualquer polimero conhecido e atingindo uma faixa tipica de
semicondutores inorgénicos classicos, Figura 8, (20-22)

O artigo de MacDiarmid @ deu origem a intensa pesquisa na drea de polimeros orgénicos
intrinsecamente condutores devido, principalmente, ao fato de, 4 época, acreditar-se que estes novos
polimeros poderiam ser processados utilizando a tecnologia corrente desenvolvida para plasticos.@
Entretanto, tal progndstico ndo se mostrou correto. De fato, os primeiros polimeros condutores eram
infusiveis, insoldveis, apresentavam baixas propriedades mecanicas e térmicas e, em alguns casos,
eram instaveis ao ar e a umidade, o que acabou por levar a uma certa frustragcdo momentanea.?% 1)

Pesquisas subsegiientes visaram, além do aumento da condutividade dos materiais sintetizados
pelos processos tipicos, a incorporac3o dos requisitos que viabilizassem seu processamento e aplicagao.
A despeito das limitacSes ainda encontradas nestes materiais, indmeras aplicagdes tecnolégicas tém
sido propostas e desenvolvidas para polimeros condutores, Figura 9.
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Tais aplicagdes sdo baseadas principalmente na(s): (2021

i. Condutividade do polimero condutor puro ou de uma blenda do polimero condutor com
um polimero convencionai - aplicagdo em dicdos emissores de luz, filmes para dissipagdo
de carga estdtica, blindagem eletromagnética;

il Propriedades eletroquimicas de oxi-redug8o do polimero - janelas eletrocrémicas,
capacitores, dispositivos para armazenamento de energia, misculos artificiais;

iii. Formagdo de estados excitados no polimero ~ componentes para 6tica ndo linear;

iv. Morfologia ou microestrutura do polimero - sensores quimicos e catalise.

A maior parte dos estudos envolvendo polimeros condutores realizados nas Gltimas décadas tem
focalizado principalmente trés classes de compostos: poliacetiteno, polifenilenos, bem como seus
derivados, e polimeros poli-heterociclicos. Seguramente, podemos citar como dois dos materiais mais
extensivamente estudados nas Ultimas décadas o polipirrol e a polianilina.®®

Tais polimeros séo conhecidos desde o final do século passado (polianilina 1862) ou inicio deste
século (polipirrol 1916) e, de fato, ambos tém suas primeiras denominagdes como “negro de anilina” e
“negro de pirrol”, respectivamente, sendo sua descoberta anterior a conceituagdo formal do que seria
um polimero, datada da década de 20 por Hermann Staudinger.?® No entanto, o seu interesse foi
redescoberto apenas apds o artigo de MacDiarmid, principalmente em virtude de 3 fatores: (20:21,.23)

i Facilidade de sintese e dopagem;

ii. Utilizagdo de monSmeros relativamente baratos:

iii. Boa estabilidade guimica as condicdes ambientais.

I. 3.1 - Polimeros Intrinsecamente Condutores — Polianilina

A polianilina € um material que pode ser facilmente sintetizado através de oxidagao, tanto
quimica quanto eletroquimica, da anilina em meio acido. Sua condutividade pode variar tipicamente de
10 Scm™ a 10*S cm™ e, como citado, este polimero apresenta excelente estabilidade ambiental, que
lhe confere forte potencial tecnolégico para uso em baterias orgénicas, visores eletrocrémicos,
dispositivos microeletrénicos, sensores, inibidores de corrosdo, indicadores acido-base e armazenagem
ética de informagdes.(20:21:25)

A Figura 10 ilustra a forma usual de representacdo da estrutura da polianilina. A principio, y
pode variar continuamente entre 0 e 1; no entanto, duas formas extremas e uma forma intermediaria
sao usualmente diferenciadas na literatura:

i. a forma totalmente reduzida (y = 1): apresentando apenas unidades benzénicas, e

conhecida como leucoesmeraldina;

ii. a forma parcialmente oxidada (y

0,5): apresentando 50% de unidades quindnicas e
50% de unidades benzénicas, e denominada esmeraldina; e
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iii. a forma totalmente oxidada (y = 0): apresentando apenas unidades guindnicas, e
conhecida como pernigranilina.

Figura 10 - Estrutura genérica da polianilina na forma basica,

Tal representacdo ilustra as formas bdsicas da polianilina, no entanto, como observado
anteriormente, esta pode sofrer um processo de protonagdo do grupo amina, “dopagem”, sendo o
produto da reacdo da base parcialmente oxidada com um &cido, o sal esmeraldina, a forma estrutural
que apresenta os maiores valores de condutividade.?® De fato, a polianilina mostra-se Gnica entre os
polimeros condutores, tendo em vista o fato de que suas propriedades elétricas podem ser
reversivelmente controladas, n8o apenas por mudancgas de seu estado de oxidagdo, mas também pelo
grau de protonagdo da cadeia polimérica, Figura 11.

. - u H
NH NH NH NH NH NH NH NH-
MOH X X
n
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NH NH N N _ NH NH N N
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Base Esmeraldina Sal Esmeraldina
(Isolante) {Condutor)

Pernigranilina
(Isolante)

Figura 11 - Diferentes formas da Polianilina e suas formas de interconvers3o, por mecanismos
de oxi-redugao, na vertical, e protonacio, na horizontal.

Experimentos eletroquimicos indicam que a polimerizacdo da anilina ocorre a 0,8 V contra
eletrodo padrdo de calomelano (SCE). A existéncia de uma grande variedade de métodos de sintese,
que resultam na formacdo de uma gama de produtos cuja natureza e propriedades diferem bastante,



Nanocompésitos Organo - Inorganicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 14
Aspectos Estruturais e de Reatividade

levou a proposicdo de varios mecanismos de polimerizagdo.?62? Todavia, consenso é estabelecido
quanto ao primeiro passo do mecanismo de polimerizacdo, que envolve a formagdo de um cation
radicalar, pela oxidagdo da molécula de anilina e abstragdo de um préton, independente das condicbes
de pH do meio. Estagios subsegiientes envolvem o acoplamento de uma nova molécula de anilina e
rearomatizacdo pela perda de 2 prétons, como pode ser ilustrado pela Figura 12.%% £ importante

ressaltar que a oxidagdo dos oligdbmeros é mais facil que a oxidagdo dos mondmeros o que se reflete
em uma facilidade para o crescimento da cadeia.
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Figura 12 - Estagios iniciais do mecanismo proposto de polimerizacio da anilina.®®

Podemos esperar que agentes quimicos oxidantes com potencial de oxidacdo semelhante ou
superior a 0,8 V contra SCE sejam especies capazes de promover a polimerizacdo quimica da anilina. A
Tabela 1 apresenta algumas destas espécies.

Tabela 1 - Possiveis gentes oxidantes na
polimerizacdo quimica da anilina.®®

Agente Oxidante E° x EPH
S:0e + 2 e - 2 S0 2,01
Co*® + e” — Co*? 1,82
Ce** + e - Ce™3 1,61
Cr*® + 3e” - Cr+3 1,33
V™ + 3e” 5 V2 1,00
Fe*3 + e- - Fe*? 0,77
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A espécie oxidante tem como fungdo principal abstrair um préton da molécula de anilina, sem,
no entanto, formar uma ligagdo coordenativa forte com intermedidrio ou o polimero final.®® O processo
de polimerizacdo €, portanto, estequiométrico em relagdo ao agente oxidante. Contudo, é importante
evitar-se grandes quantidades desta espécie no meio reacional, em virtude da possibilidade de ocorrer
degradagdo do polimero formado por uma oxidacdo excessiva da cadeia polimérica.

1. 3.2 - Polimeros Intrinsecamente Condutores - Polipirrol

O polipirrol, como a polianilina, pode ser facilmente sintetizado através de oxidagio quimica ou
eletroguimica, sendo esta Gltima forma aquela gque inicialmente despertou o interesse neste material. E
preferencialmente utilizada para a obtenc&o de filmes finos sobre eletrodos, mostrando-se, assim, mais
apropriada para a construgio de dispositivos eletrocromicos e obteng&o de polimeros formados “in situ”.
Normalmente a polimerizacdo eletroquimica da origem a materiais com melhores propriedades
condutoras.®" Por outro lado, a sintese quimica do polipirrol tem como principal vantagem a
possibilidade de producdo deste polimero em grande escaia e a baixo custo, algo dificil de ser obtido
através de métodos eletroquimicos.

Dentre os varios polimeros condutores conhecidos, o polipirrol € aquele que recentemente tem
sido mais freqUentemente utilizado em aplicagbes comerciais. %31 Tal fato é devido a sua grande
estabilidade ambiental, sua condutividade - que pode atingir valores préximos a 102 S cm™® - e seu
potencial de formac3o de homopolimeros ou compésitos com propriedades mecéanicas apropriadas a
aplicagbes tais como: materiais para blindagem eletrostatica e eletromagnética, sensores, baterias e
eletrodos modificados.

Sua estrutura genérica é representada na Figura 13.

N/ L N /R
N/ N

Figura 13 — Estrutura genérica do Polipirrol em sua forma aromdatica.

O mecanismo de polimerizacdo proposto para o pirrol segue aquele da polimerizacdo oxidativa
do benzeno a poly-p-fenileno. Tem sido proposto que a reacdo se inicia pelo cation radicalar C,NHs*,
que se coordena a outras unidades de pirrol, como ilustrado na Figura 14. No caso da polimerizacdo
quimica, o ion metdlico atua como aceptor de elétrons e estd provavelmente complexado ao pirrol
durante os passos de polimerizagdo e rearomatizacdo. Em adicdo, é importante notar que o polipirrol
sintetizado quimicamente € normalmente obtido diretamente em seu estado condutor, oxidado, onde o
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ion metalico, consumido também de forma estequiométrica, atua simultaneamente como o agente
dopante do sistema.®)

0 ==

N
H

Figura 14 - Mecanismo proposto para a polimerizagio (eletroquimica) do pirrol. 0

I. 3.3 - Polimeros Intrinsecamente Condutores: Questio da Condutividade

Apesar da boa estabilidade quimica e do baixo custo da polianilina e do polipirrol, suas
aplicages tecnoldgicas ainda passam por duas limitacbes basicas: baixa processabilidade nas condicdes
usuais de sintese e uma condutividade elétrica relativamente baixa do polimero obtido em condigbes
tipicas de produ¢do e processamento.

Visando desenvolver materiais com maiores valores de condutividade, devemos entender que
esta propriedade, em um sélido, é produto de dois fatores: nimero de portadores de carga e sua
mobilidade.

A condutividade elétrica de muitos polimeros condutores estd na mesma faixa de grandeza que a
maioria dos semicondutores inorgénicos.

No entanto, diferengas fundamentais podem ser observadas nestes dois sistemas. Os
semicondutores inorganicos possuem um baixo nimero de portadores de carga (por volta de 10%* a
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10*® portadores cm™) mas que possuem alta mobilidade, entre 102 e 105 cm? V! s, Tal mobilidade &
devida a alta cristalinidade e pureza destes materiais, o que acarreta um nimero relativamente baixo
de defeitos estruturais, e, conseqilentemente, uma elevada mobilidade dos portadores, resultando nos
valores observados de condutividade.

O fato dos polimeros condutores apresentarem valores de condutividade que se assemelham aos
dos semicondutores inorganicos cristalinos, deve-se apenas ao grande nimero de portadores de carga
encontrado neste sistema (10%' a 10?* portadores cm™), j& que estes apresentam valores de mobilidade
bastante baixos, 10 a 10 cm?® V! s, Este fato é devido, principaimente, ao grande nimero de
defeitos estruturais presentes nestes materiais. Tais defeitos, principalmente reticulagbes, reagdbes
colaterais & polimerizacdo e desordem das cadeias, representam “armadilhas” aos portadores de carga,
e constituem dominios no material nos quais a condutividade é suprimida. (202

Os mecanismos pelos quais polimeros condutores conduzem eletricidade tem sido apresentados
detalhadamente na literatura.®?3% Em uma primeira aproximac3o, podemos considerar cada cadeia
polimérica como um condutor unidimensional, sendo o fendémeno de condugdo dependente do
transporte de carga interno a esta cadeia, entre cadeias diferentes e, comumente, entre diferentes
dominios dentro do sélido.

O mecanismo de condugdo dentro de uma cadeia polimérica ocorre através da existéncia de
portadores de carga associados a distorgGes eletricamente carregadas na cadeia polimérica,
denominados pdlarons ou bipdlarons, gerados através dos processos de oxidagdo, ou seja, dopagem do
material.(3%33

A eficiéncia do fendmeno de condugdo nesta escala depende do livre caminho médio destes
portadores, e, portanto, da extensdo da conjugagdo eletronica. Nestes sistemas, a diminuicdo da
extensdao da conjugagdo eletrdnica, causada por acoplamentos em orientacio indesejada dos
mondmeros, reticulagdo da cadeia polimérica ou mesmo por reacbes colaterais do processo de
polimerizagdo, como reagbes de insercdo na dupla ligagdo ou reacdes de oxidacdo, tem um efeito
dramdtico na condutividade, causando sua diminuicdo em ordens de grandeza, ou até mesmo
extinguindo-a.®¥ O fendmeno de transporte entre diferentes cadeias ou dominios do sblido, estaria
associado a um mecanismo de “Variable Range Hopping” ou “Tunelamento Quéntico assistido por
Fénon”, e portanto dependente de uma componente espacial na funcdo de onda que prevé a
probabilidade da existéncia, ou ndo, do tunelamento, ¥

Por conseguinte, tais caracteristicas do mecanismo de conducdo apontam para uma correlacdo
direta entre ordenamento das cadeias poliméricas, tanto em escala molecular quanto supramolecular, e
condutividade. Ou seja, a diminuicdo do nimero de defeitos responsaveis pela interrup¢do da
conjugacdo eletrénica, e portanto, aumento da mobilidade dos portadores de carga dentro de uma
mesma cadeia, ordem molecular, e o propric ordenamento das cadeias poliméricas e diferentes
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dominios no sélido, ordem supramolecular, estdo diretamente ligados & obtencio de uma maior
condutividade elétrica nestes materiais.

O suporte experimental que ilustra tais considera¢des pode ser observado tanto pelos varios
defeitos possiveis existentes em cadeias de polipirrol, Figura 15, acarretando na diminuicdo da ordem
molecular do sistema, e conseqlente auséncia do fenémeno de condugdo naquele trecho da cadeia. Por
outro lado, o poliacetileno dopado altamente ordenado, obtido por estiramento e cristalizagdo,
apresenta condutividade de até 10° S cm’?, aproximando-se da condutividade do cobre a temperatura
ambiente.®® Infelizmente, estas formas dopadas do poliacetileno sdo muito reativas para utilizagdo na
maioria das aplicagdes propostas para polimeros condutores ),

Uma das abordagens mais promissoras para a obtencado de polimeros condutores com elevada
condutividade consiste no “encapsulamento” das cadeias poliméricas no interior de espagos vazios de
estruturas hospedeiras: poros, lamelas ou cavidades, através da polimerizagdo “in situ” no seu interior.

Um dos métodos mais explorados nas uUltimas décadas, conhecido como “sintese moldada”
(“template synthesis”), foi reportado pela primeira vez em 1949 por Dickey e cols. %, recebendo tal
nome porque 0s espagos da matriz sdo utilizados como “molde” e determinam a forma, o tamanho e,
em alguns casos, a orientagdo do material sintetizado em seu interior, Figura 16.

Desta maneira, a “sintese moldada” consiste em reagdes do tipo hospedeiro/convidado onde o
convidado &, em ultima andlise, sintetizado no interior de espagos vazios do hospedeiro, tendo tamanho
e forma controlados pela restricdo morfolégica de seus poros, possibilitando a organizagdo e
estabiliza¢cdo de materiais em micro e nano escala, sem provocar modificagdes substanciais na
estrutura do hospedeiro.?t

Através da “sintese moldada”, tem-se obtido polimeros condutores, metais, semicondutores,
novas formas de carbono e outros materiais em escala nanométrica.* Compdsitos ou nanocompdsitos
sao obtidos no caso onde a matriz utilizada na “sintese moldada” ndo é posteriormente excluida. Os
nanocompositos sdo materiais especialmente interessantes, pois apresentam comportamento
sinergistico do polimero e da matriz, com propriedades que diferem daquelas de seus componentes
individuais, ?1-37:38)

utilizando-se matrizes inorgdnicas, os nanocompésitos obtidos apresentardo caracteristicas
hibridas, podendo apresentar melhores propriedades mecénicas, térmicas, quimicas e elétricas, entre
outras, requisitando sob este enfoque uma criteriosa escolha das estruturas hospedeiras e convidadas.
Um exemplo interessante € a intensificacdo das propriedades fotoeletroquimicas observadas em
nanocompositos polimero condutor / sélido lamelar decorrente das otimizacbes das propriedades de
carga e massa no filme polimérico obtido em ambiente restrito.*®
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Figura 15 - Representacdo dos vérios defeitos possiveis em cadeias de polipirrol, estima-se
que nc)’ material sintetizado por rotas classicas, 30% das ligages C-C ndo sejam do tipo ideal
2,5.(4

Figura 16 - Representagdo da sintese moldada de cadeias de polianilina em matriz
unidimensional.‘?!)
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O primeiro exemplo de obtencdo de um polimero condutor no interior do espaco interlamelar de
um material bidimensional foi realizado em 1987 por Kanatzidis e cols.*®, onde foi descrita a
polimerizag&o do pirrol no interior da matriz de FeQCl, via redugdo dos dtomos de Fe*™* da estrutura. A
partir deste trabalho, varios sistemas semelhantes foram descritos envolvendo as mais diversas
matrizes lamelares, tais como V,0s5, MoO,, fosfato de uranila, alumino-silicatos e argilas.*"?
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I1. - Objetivos.
I1.1 Objetivos Gerais do Projeto

Nos dltimos 13 anos, o Laboratério de Quimica do Estado Sélido — LQES, do Instituto de Quimica
da UNICAMP, vem se dedicando aos mais diferentes aspectos da Quimica do Estado Sélido e de
Materiais, dentro da perspectiva de sintese, caracterizagdo e estudo de suas propriedades fisico-
quimicas. Os trabalhos desenvolvidos resultaram em publicactes e teses sobre materiais bidimensicnais
e sua quimica de Intercalagdo"*®, interacbes entre matrizes porosas e compostos organometalicos e
polimeros condutores“®**?, resultando inclusive na cooperagdo outros grupos de pesquisa %, e
preparagdo de filmes finos de oxidos metalicos recobertos com polimeros condutores®®52, entre outros.

Esta Dissertacdo tem como objetivo geral contribuir & esta linha de desenvoivimento,
especialmente no que diz respeito a:

i Entendimento dos mecanismos de obten¢do de nanocompdsitos entre matrizes lamelares com

elevada rigidez estrutural e polimeros condutores; e
it Compreensdo dos mecanismos de polimerizag8o in situ em ambientes restritos e da interacdo
e sinergismo entre os polimeros formados e as matrizes inorgénicas.

Portanto, tal Dissertagdo visa contribuir para o aumento do conhecimento do Laboratério de
Quimica do Estado Sélido na direcdo da compreensdo de sistemas muitifasicos complexos, Sistemas
Quimicos Integrados, e agregar & massa critica de conhecimentos que visem a abordagens de campos
altamente interdisciplinares como dispositivos, sensores e, de forma mais geral, nanotecnologias.

I1.2 Objetivos especificos
Esta Dissertagdo propde a investigacio dos processos de obten¢do de dois compdsitos através
de rotas de sintese a partir da matriz de 6xido lamelar do tipo titanoniobato, visando:
i a intercalagdo dos mondémeros, resultando na obtengdo de um composto de intercalagdo
classico, e posterior polimerizacdo, iniciada por um agente externo. Esta rota, de
“intercalacdo seguida de polimerizacdo”, é proposta para a obten¢do do compdsito
contendo polianilina; mondmero com maior afinidade com a matriz; ou
ii. a insercdo de um agente oxidante no espago interlamelar da matriz, e subseqgliente
exposicdo desta matriz reativa ao monémero, resultando em um processc no qual este,
ao difundir-se pelo espago interlamelar, sofre o processo de polimerizacdo, Esta rota, de
“polimerizacdo intercalativa”, € proposta para a obtengdo do sélido com polipirrol,
mondmero com menor afinidade com a matriz,
Independente da rota escolhida, esta Dissertagéo visa a caracterizacdo extensiva das diferentes
fases formadas, utilizando as técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia Raman e
Infravermelho, microscopia eletronica de varredura, andlises quimicas e medidas de condutividade
elétrica.
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IIX. - Materiais e Métodos
III1. 1 - Reagentes Utilizados

A Tabela 2 apresenta a caracteristica dos Reagentes utilizados no desenvoivimento desta
Dissertagdo.

Tabela 2 - Caracteristicas dos Reagentes utilizados neste Trabalho.

Reagente Formula Procedéncia Pureza
Carbonato de Potassio K:COs Cinética Quimica Pureza 99%
Oxido de Titanio TiO, Merck Pureza 99%
Qxido de Nidbio Nb,Os Alfa Quimica Pureza 99,5%
Acido Cloridrico 37% HCI Merck Grau analitico
Nitrato de Cobre(Il) trihidratado  Cu(NO3),.3H,0  Ecibra Grau Analitico
Peroxidissiifato de Aménio (NH4)28,04 CIRQ Pureza 98%
Pirrol CHLN Aldrich Pureza 98%"
Anilina CeHeN Synth Grau Analitico”

* - Reagentes utilizados ap6s destilagdo sob pressao reduzida

II1. 2 - Metodologia de Obtencio dos Sélidos
II1. 2.1 - Titanoniobato de Potassio Lamelar

Em almofariz de &gata foram triturados 2,01 g (1,44 x 10 mols) de carbonato de potdssio,
K2L0s, 2,33 g (2,89 x 10 mols) de éxido de titanio, TiO,, e 3,80 g (1,44 x 102 mols) de 6xido de
nidbio, Nb,Os.

A mistura, de aspecto homogéneo por inspecdo visual, foi transferida para um cadinho de platina
(97% Pt - 3% Rh) o qual foi colocado em formo tipo mufla ja aquecido & temperatura de reacdo, 950
°C. Apés 8 h, o cadinho foi retirado do fomo e, apés resfriamento, o sélido foi novamente triturado em
almofariz, sendo recolocado no cadinho e este no forno para continuagao da reacso.

O processo de trituragdo apresentado acima foi repetide a cada 12 h, considerando-se a reacao
como completa apds 72 h de aquecimento efetivo. O material final foi novamente triturado e
armazenado em dessecador contendo agente secante (silica gel).

II1. 2.2 - Titanoniobato Lamelar Protonado HTiNbO,

Em bald&o de fundo redondo foram adicionados 3,00 g (1,15 x 10 mols) de titanoniobato de
potdssio. Ao sdlido foram adicionados 86,6 ml de solugdo 6,0 mols L'! de HCI em agua deionizada, de
forma a obter-se uma relagdo molar préton/potassio igual a 45.

A mistura reacional foi deixada, & temperatura ambiente, sob agitagdo, por 24 h. A suspensdo
obtida, de finas particulas e dificil filtragem, foi transferida quantitativamente para recipiente
apropriado e centrifugada. Foram realizados dois novos procedimentos de troca idnica, anélogos ao
descrito acima, visando a obtencdo de um material com maior taxa possivel de prétons, totalizando 72
h de reacdo.

O material final foi lavado e centrifugado com 3 porgbes de 100 ml de &gua deionizada, sendo
armazenado em dessecador contendo agente secante (silica gel).
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IIT. 2.3 - Titanoniobato de Cobre (I1)

Em baldo de fundo redondo foram adicionados sob agitagio 0,947 g (3,92 x 1073 mols) de nitrato
de cobre (II) trihidratado e 25 mi de agua deionizada. Apés a diluicdo do sal, foram acrescidos 0,400 g
(1,54 x 10 mols) de titanoniobato de potassio, resultando em uma razdo Cu*¥/K* de 2,5 no meio
reacional. A suspensdo foi deixada reagir a temperatura ambiente por 24 h, sendo ao final centrifugada
em recipiente apropriado e separada do liquido sobrenadante.

O material final obtido foi lavado com 2 porgbes de 20 ml de agua deionizada, sendo seco em
sistema de vacuo dindmico (pressdo de aproximadamente 107 Torr) por 30 min e armazenado em
dessecador contendo silica gel como agente secante. Amostras que apresentam maior tempo reacional
foram obtidas a partir de trocas sucessivas seguindo 0 mesmo procedimento acima descrito.

II1. 2.4 - Composito Polipirrol — Titanoniobato de Cobre -

Em baldo de fundo redondo contendo 10 ml de pirrol, recém destilado, foram adicionados, sob
agitagdo, 0,100 g (1,98 x 10" mois) de titanoniobato de cobre (II). O material foi deixado reagir em
recipiente selado sob argdnio a temperatura ambiente por 6 ou 14 dias.

Ao final do periodo de reacdo o sélido foi recuperado por centrifugacdo, lavado com duas
porgbes de 20 ml de uma mistura 2:1 v/v de dgua deionizada / etanol e seco em sistema de vacuo
dindmico (pressdo de aproximadamente 107 Torr) por 30 min sendo, entdo, armazenado em
dessecador contendo agente secante (silica gel).

III. 2.5 - Compasto de Intercalacio de Anilina

Em baldo de fundo redondo contendo 15 ml de uma solugiio 6 mol L't de acido cloridrico foram
adicionados 0,75 g ( 2,89 x 10" mols) de titanoniobato de potdssio. Apds 45 min sob agitagdo, a
suspens3o foi centrifugada em recipiente apropriado e o sélido foi separado do liquido sobrenadante. Ao
material ainda amido, novamente em baldo de fundo redonde, foram adicionados 10 ml de anilina
recém destilada, sendo o material deixado em reacdo sob agitacio, em recipiente selado sob atmosfera
de argdnio a temperatura ambiente por 5 dias.

Findo este periodo, o sélido foi recuperado por centrifugacdo e lavado com duas porgdes de 20
ml de mistura adgua deionizada - etanol 7:3 v/v. O sblido final obtido foi seco em sistema de vacuo
dindmico (press&o de aproximadamente 107 Torr) por 30 min e armazenado em dessecador contendo
agente secante (silica gel).

1I1. 2.6 —- Compésito Polianilina - Titanoniobato

Em bal3o de fundo redondo foram adicionados 0,20g do intercalato de anilina a 20 m! de solugao
de HCl 2,0x10 mol L™ contendo 0,15 g (6,6 x 10" mols) de peroxidissulfato de aménio. Apés uma
hora de reagdo sob agitagdo a temperatura ambiente, o sélido foi recuperado por centrifugacdo e
lavado com duas porgdes de 20 ml de dgua deionizada. O material final obtido foi seco em sistema de
vacuo dindmico (pressdo de aproximadamente 107 Torr) por 30 min e armazenado em dessecador
contendo agente secante (silica gel).
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II1. 3 - Técnicas de Caracterizagdo
IIL. 3.1 - Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando
em modo varredura com radiacdo CuKa (A = 1,5418 K). Condicdes de trabalho: Tensdo 40 kV, Corrente
30 mA, Fendas divergentes 0,5 mm, Fenda de coleta 0,3 mm, velocidade de varredura de 1° por minuto
em 26 e acumuiac¢do para leitura a cada 0,6 s.

II1. 3.2 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermeiho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros infravermelho, com transformada de Fourier, foram obtidos em espectrémetro
Bomen MB-Series, no intervalo de 4000 a 400 cm™.

As amostras foram estudadas em modo transmissdo, sob a forma de pastilhas preparadas a
partir da dispersdo dos sélidos em KBr ou entre janelas de CsI a partir de dispersfes dos sélidos em
6leo mineral (Nujol) ou hidrocarboneto halogenade (Fluorolube), com 32 acumulagdes e resolucao de 4
cm™,

I1I. 3.3 - Espectroscopia Raman com Resolucio Espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um Espectrémetro Renishaw Raman Imaging Microprobe
System 3000, acoplado a um microscopio éptico, com resolucdo espacial de 1,5 um, utilizando como
fontes de excitagdo lasers de He-Ne, emitindo em 632,8 nm, ou de ion Argdnio, emitindo em 488 nm.
Os espectros foram obtidos com poténcias do laser de 0,7 ou 0,07 mW de acordo com a intensidade de
espalhamento e estabilidade observada para cada regido das amostras. Estas foram analisadas na
forma de pé depositados sobre 1dminas de vidro. A faixa espectral analisada foi de 200 a 2000 cm™,
com acumulagdes variando de 1 a 40.

II1. 3.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias foram obtidas utilizando-se um microscopio eletronico de varredura Jeol, modelc
JMS T-3000, com aceleracdo de 20 kV. As amostras na forma de pé foram fixadas em porta-amostra de
latdo com fita adesiva de carbono (Ted Pella, Inc.), sendo metalizadas com ouro, pela técnica de
sputtering, utilizando-se um metalizador Bal-Tec MED 020.

IIL. 3.5 Analise Elementar de Potassio

Determinacgéo do teor de potdssio presente no materiai protonado foi realizada de forma indireta
através da guantificacdo do potassio liberado para a solucdo reacional durante a troca ibnica. A andlise
foi realizada através da técnica de espectrometria de emissdo ética por plasma com acoplamento
induzido (ICP) em equipamento Perkin Elmer Optima 3000DV. A curva de calibracio para a andlise
elementar foi realizada utilizando procedimento padrio através de solugdes de cloreto de potassio em
meio aquoso com diferentes concentracdes. Coeficiente de correlacdo obtido para a curva de calibragdo
foi iguat a 0,9998.
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II1. 3.6 - Andlise Elementarde C,He N

As determinacbes de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas utilizando-se um
analisador Perkin-Eimer, modelo 2400.

III. 3.7 Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade dos compdsitos obtidos nesta Dissertacdo foram determinados a
partir de medidas de resistividade, através da utilizagdo de sonda 4 pontas, de pastilhas do pé obtido
prensadas a 140 Kg cm™, em pastithador anaiogo ao utilizado para confecGdo de amostras para
infravermelho,

A montagem experimental utilizada consistia na utilizagdo de um sistema de 4 pontas Cascade
Microtech C45-64 e fonte de tensdo Keitley 617, onde é aplicado um potencial constante, ligada em
série a um multimetro, que mede a corrente nas pontas externas. Outro multimetro ET-2500 & utilizado
para medir a tensdo gerada nas pontas internas.

A resistividade foi calculada a partir da relac3o:

p=V.irtw.Gs {Equacao 3)

onde p ¢ a resistividade, V é a tensdo, em volts, medida entre as pontas internas, i é a corrente,
em amperes, gerada pelo potencial aplicado nas pontas externas, w é a espessura da pastilha (em
centimetros); a distancia entre as pontas utilizadas foi de 4,53 mm. C; € um fator de correcao da
técnica, que em todos os experimentos realizados nesta dissertacdo tem o valor de 0,9995.

A condutividade (o) foi calculada pela relagéo:

c=p! (Equacao 4)
sendo expressa em S cm™? segundo as relagdes dimensionais aqui expressas.
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IV - Resultados e Discussio

IV. 1 - Caracterizacdo dos Oxidos Reagentes

Em reacdes no estado sdlido, as caracteristicas estruturais dos reagentes de partida podem vir a
ter um papel fundamental na obtengio dos materiais desejados. Portanto, o primeiro passo na
discussdo da obtengdo da matriz lamelar utilizada neste Projeto, o titanoniobato de esqueleto [TiNbOs],
foi a caracterizagdo da estrutura dos precursores utilizados em sua sintese.

Neste sentido, apresentaremos nesta primeira secao uma breve descricio da estrutura dos
oxidos de titdnio e niébio utilizados nos procedimentos de sintese.

1V. 1.1 - Oxido de Titdnio

Podemos observar pela técnica de difratometria de raios X, Figura 17, que o reagente de titanio
utilizado nos procedimentos de sintese aqui descritos consiste na fase cristalina anatasio, de estrutura
tetragonal e pertence ao grupo espacial 14,/amd. 3

A deteccdo desta fase, em sua forma pura, é realizada pela observagdo das reflexdes referentes
as distancias interplanares de 3,52 A, 2,43 &, 2,38 &, 2,33 & e 1,90 &, que podem ser indexados aos
planos (101) (3,52 A), (103) (2,431 R), (004) (2,378 R), (112) (2,332 R) e (200) (1,892 R). Tais
planos apresentam as seguintes intensidades normatizadas: 100, 10, 20, 20 e 35, respectivamente.®%

25,3°(20)
3524
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37,8° (20) 48° (20)
238 A 1,90 A

250 cps .
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Figura 17 - Difratograma de raios X, p6, do éxido de titanio utilizado nos procedimentos de
sintese descritos.
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Quanto ao espectro vibracional, a andlise do fator - grupo do éxido de titanio, fase anatdsio,
indica a existéncia de seis modos de vibracdo ativos na espectroscopla Raman, Ay, + 2B;; + 3E;, e uma
vibragdo adicional também ativa no infravermelho, B,,, ilustrados na Figura 18,5455

£ £V £y nh £ ()

Figura 18 - Deslocamentos dos varios dtomos em cada reticulo 6tico para as varias vibracdes

possiveis na estrutura do anatasio. Circulos cheios denotam atomos de titanio e circulos vazios
denotam &tomos de oxigénio.®¥

A atribuicdo tentativa das bandas do espectro obtido a partir do 6xido de titdnio aqui utilizado,
Figura 19, segue o trabalho de Balachandran e Eror ©*, Podemos atribuir a banda mais intensa no
espectro Raman, observada na regido de 638 cm™ a uma das 3 bandas dos modos Ey, reportadas em
147 cm™, 198 cm™, e 640 cm™. A banda em 515 cm™ é na verdade um dubieto que pode ser resolvido

a baixas temperaturas dos modos A4 e B, A Ultima banda que se destaca no espectro, em 396 cm™?, é
atribuida ao modo B, reportado em 398 cm',

638
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Figura 19 - Espectro Raman do oxido de titanio utilizado nos procedimentos de sintese
descritos. Linha de excitacdo Ao = 632,8 nm.
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Podemos ainda observar duas bandas largas de baixa intensidade, em 796 cm™® e 311 cm, que
podem ser atribuidas ao primeiro harménico da banda relativa ao modo By, em 396 cm’t, e a
fendmeno de espathamento de segunda ordem e/ou banda induzida por desordem, em 796 cm™.

Tais dados de espectroscopia Raman, juntamente com os dados de difratometria de raios X,
confirmam que o dxido utilizado consiste da fase anatdsio pura. A importéncia da utilizag8o desta fase
na estratégia de sintese escothida deve-se a desestabilizacéo estrutural proporcionada pela transigdo de

fase anatasio\rutilo, a 700°C, que permite de forma cooperativa a formacdo da estrutura do
titanoniobato lamelar.

IV. 1.2 - Oxido de Niébio

Oxido de nidbio é conhecido por existir em varias formas polimérficas constituidas por diferentes
encadeamentos de blocos de octaedros NbOs com vérios graus de distorggo, 3657

Podemos observar pelo difratograma do 6xido de niébio utilizado nos procedimentos de sintese,
Figura 20, que este sélido consiste em uma mistura de fases denominadas H e T. Tais fases sdo
evidenciadas pelas refiexfes em 23,8° e 24,8° (20), caracteristicas da fase H, e em 22,7° e 28,4° (20),
caracteristicas da fase T,5%

22,7° (26) 28,4° (26)
39A 3,14
<
: (+]
P 24,8° (20)
o . 36A
© 23,8° (26)
2 3’7 A 100 cps
[<b]
IS

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (Graus)

Figura 20 - Difratograma de raios X, p6, do éxido de nidbio utilizado nos procedimentos
descritos.
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No tocante a espectroscopia vibracional, podemos afirmar que os dxidos de nidbio tipicamente
apresentam baixa simetria em suas redes estendidas de octaedros NbOs, o que tornaria uma analise
completa via fator-grupo extremamente complicado e distanciado das necessidades deste trabalho.

Em sistemas de 6xidos de metais contendo nidbio, titdnio ou tungsténio, as for¢cas de ligacao
dentro do octaédro definido pelo ion metdlico e seus atomos de oxigénio sdo bastante superiores as
forcas de coesdo do cristal. Assim, as freqiiéncias internas de vibracdo do grupo MO; no sélido devem
ser bastante parecidas com as de ions livres apresentando estrutura semeihante, enquanto as
freqliéncias de vibragdo externas devem ficar em valores bem mais baixos que os modos intemos. Esta
caracteristica viabiliza a utilizagdo da abordagem dos modos internos, ou seja, a8 comparagao dos
modos e freqliéncias de vibragdo do composto estendido com ions octaédricos de estrutura semelhante,
e exemplifica sua utilidade em sistemas onde uma abordagem estritamente via fator-grupo seria
bastante dificultada,>®

A espectroscopia Raman mostra-se bastante interessante para o estudo da ordem a curta
distdncia nestas situagbes em virtude de sua sensibilidade & ordem de ligagdo em o4xidos metalicos,
especialmente no que diz respeito aos modos de estiramento metal-oxigénio. &7

Portanto, segundo a abordagem dos modos internos, podemos entender os varios tipos de
estruturas presentes nas diferentes fases de oxidos de nidbio como encadeamentos nas mais variadas
formas de octaedros NbQOg exibindo diferentes graus de distorcdo. Tais distor¢bes podem ser
classificadas em duas categorias: 57

¢ Octaedros com pequeno grau de distor¢do, compardveis aos octaedros exibidos em
compostos como LINbO;, NaNbO; e KNbO;. Este tipo de estrutura é mais observada para
octaedros que compartilham arestas e apresenta freqiiéncias ativas no espectro Raman na
regido entre 500 cm™ e 700 cm'™.

® Octaedros com alto grau de distorgdo, similares a octaedros existentes em compostos como
AINbO, e Nb(HC,0.)s. Este tipo de estrutura é mais caracteristica de octaedros que
compartilhem vértices, apresentando fregiiéncias ativas no Raman na regido entre 850 cm™ e
1000 cm™.

Podemos observar que o espectro Raman do 6xido aqui utilizado, Figura 21, apresenta bandas
nestas duas regides, evidenciando a existéncia destes dois tipos de octaedros NbOj.

Uma comparagdo com o espectro Raman da fase H-Nb,Os descrita na literatura, Figura 22,9
deixa claro que as estruturas, a curta disténcia do sélido, sdo semelhantes. Podemos assim atribuir, de
forma tentativa, a banda em 992 cm™ ao estiramento simétrico da unidade Nb=0 terminal, sendo a
banda em 897 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico da mesma ligagdo, descritos respectivamente
em 997 cm™ e 900 cm™, As bandas entre 750 cm™ e 500 cm™ s3o atribuidas, como discutido acima,
aos diversos modos de vibragdo de estruturas NbOs pouco destorcidas. A banda em 838 cm™* pode ser
atribuida a modo de vibragdo da unidade Nb—O-Nb colinear, reportado em 840 ¢cm™,(56)
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Figura 21 - Espectro Raman do éxido de niébio utilizado nos procedimentos aqui descritos.
Linha de excitagdo X = 632,8 nm.
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IV, 2 - O Titanoniobato lamelar KTiNbO;

O titanoniobato lamelar KTiNbOs consiste na matriz primeira a partir da qual os compésitos
serdo obtidos, sendo o entendimento de seu comportamento estrutural fundamental 3 compreensdo do
mecanismo de formaco e estrutura dos compositos desejados.

A aparéncia deste material durante a sintese evolui de um pé branco, para um pd de cor
ligeiramente amarelada e bastante fino. Aparentemente, a reacdo processa-se preferencialmente na
camada externa da massa de regentes, visto que é nesta parte onde se verifica uma mudanga de
coloragdo mais expressiva. Este aspecto faz com que varios procedimentos de trituracdo e aguecimento
tornem-se necessarios, fato comum em reagdes no estado sélido.

Discutimos a seguir os resultados obtidos na caracterizacdo da evolucio do sélide durante sua
sintese.

i. Difratometria de raios X

Podemos observar na Figura 23 uma comparagdo entre os difratogramas de raios X da mistura
fisica dos reagentes e de seus componentes isolados. Pode ser facilmente observado que o
difratograma da mistura consiste em uma sobreposicdo dos componentes individuais. Identificamos,
reflexdes de baixa intensidade associadas ao carbonato de potéssio, de baixa cristalinidade, em regiGes
préximas a 12° e entre 30° e 35° (26), bem como reflexBes mais intensas referentes ao 6xido de titanio,
em 25,3° (26) e ao 6xido de nidbio, em 22,7°, 28,4° e 29,0° (29).1¥

Visando o acompanhamento da evolugdo estrutural do sélido durante a sintese, uma seqliéncia
de aliquotas foi retirada durante os varios procedimentos de trituragdo. Os difratogramas de raios X
obtidos destas aliquotas, Figura 24, demonstram a substancial modificacio estrutural ocorrida tanto em
comparacao ao difratograma da mistura fisica quanto no decorrer do tempo de reacgao.
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Figura 23 - Montagem comparativa entre os difratogramas de raios X da mistura fisica dos
reagentes (A}, éxido de titdnio (B), éxido de nidbio (C) e carbonato de potassio (D).
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Figura 24 - Montagem comparativa entre os difratogramas de raios X da mistura fisica dos
reagentes (A), apds 8 h de reacdo (B), apds 20 h (C), 44 h (D) e 68 h de reagao (E).
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ApdGs oito horas de sintese podemos verificar uma diminuicdo significativa, ou até mesmo o
desaparecimento, dos picos mais intensos no difratograma da mistura reacional, indicando a destruigdo
da estrutura a média e longa disténcia dos Oxidos de nidbio e titinio, e a decomposigdo do carbonato de
potdssio.

Pode ser observado, ja neste estagio, o surgimento do pico relativo ao plano (002) (9,8° (20) / d
9,2 R), bem como seu segundo harmonico, indicando a formagdo da estrutura lamelar nesta etapa
inicial de reagdo.'%

Observamos também a evolugdo das varias reflexes em direcdo & esperada para a estrutura
final, bem como, o decaimento em intensidade dos picos ainda observados associados a estrutura
cristalina dos reagentes ou de estruturas intermediarias, como por exemplo, do pico em 31,8° (20).

E exibido na Figura 25 o difratograma do material final, obtido apdés 72 h de sintese. Este
mostra-se bastante semelhante dquele apresentado na literatura na quél foi baseado seu procedimento
de obtengdo ¥, como pode ser observado pelas comparacfes entre os dados exibidos na Tabela 3 e na
Figura 26.
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Figura 25 - Difratograma de raios X do titanoniobato de potdssio em sua estrutura final.
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Figura 26 - Difratograma de raios X do titanoniobato de EJota'ssio policristalino descrito na
literatura a partir de procedimento semelhante ao utilizado.**

Tabela 3 - Dados de difratornetria de raios X obtidos neste trabalho e sua comparacdo com a
fiteratura.

KTiNbO
Lambert e cols.(*¥ Este trabalho

d(A) 1/1, d(A) I/, (hkl)*’
9,12 100 g,22 100 (002)
5,32 49 5,28 15
4,63 27 4,60 08 (004)
4,47 26 4,44 06
3,73 29 3,72 08
3,25 94 3,23 44 (200)
2,90 58 2,89 21
2,79 60 2,77 35
2,45 12 2,46 03
---------- 2,43 04
2,29 12 2,28 05
2,18 19 2,17 10
2,10 07 2,09 05
2,03 10 2,03 05
1,90 21 1,90 08




Nanocompésitos Organo - Inorgénicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 36
Aspectos Estruturais e de Reatividade

Apesar da linha de base do difratograma apresentado por Lambert e cols.®* indicar claramente
a presenga de material ndo cristalino, observamos a coincidéncia das posigbes relativas aos picos mais
intensos nos dois difratogramas, guardada a imprecisdo da determinacio grafica dos dados da
literatura, confirmando a obtencdo da estrutura desejada. A diferenca observada em relacdo a
intensidade relativa de alguns picos estd, provavelmente, relacionada a caracteristicas de textura das
amostras, aspecto este, muito comum em sistemas bidimensionais (lamelares).

it Espectroscopia Raman

Outro aspecto distinto das reagbes no estado sélido a altas temperaturas, é o fato destas se
processarem através de mecanismos de difusdo na interface dos grdos dos reagentes. Deriva-se dai a
necessidade de uma trituragdo exaustiva, que visa a melhor homogeneizago possivel do material,
levando 2 maximizacdo da drea de contato entre os diferentes reagentes e permitindo a exposicdo de
novas superficies a reagdo, viabilizando a continuidade do processo reacional.

Mesmo apos trituragbes exaustivas, usualmente, as reagdes no estado sélido ndo se processam
de forma homogénea por toda a extensdo da amostra. Pode-se comumente observar em &reas
diferentes do material sintetizado niveis de evolugdo estrutural, e talvez composicional, distintos.®

Neste cendrio, técnicas com resolugdo espacial, e que, portanto, permitam uma sondagem dos
diversos dominios da amostra, podem adicionar informacdes importantes ao esclarecimento da
evolugdo estrutural do material obtido. Ao contrario da difratometria de raios X, cuja secdo de
amostragem em nossa montagem tipica é da ordem de 4 cm?, sensivel a uma “média” da estrutura
exibida pelo material, a espectroscopia Raman com resolugio espacial, onde a resolugdo de
amostragem é da ordem de 1,5 x 10® m, proporciona uma andlise mais detalhada dos diferentes
dominios estruturais da amostra que estejam nesta escala de tamanho.

Além disto, esta técnica, independente da resolugdo espacial acessivel pela montagem utilizada
nestes experimentos, apresenta-se como uma ferramenta bastante (til nos estudos da estrutura a
curta distancia de 6xidos metalicos por sua sensibilidade 2 ordem de ligacdo, especiaimente no que diz
respeito aos modos de estiramento metai-oxigénio, como colocado anteriormente. %7 Tal caracteristica
diferencia esta técnica em comparacéio a espectroscopia na regido do infravermelho, na qual as bandas
associadas a estes oxidos normalmente se apresentam largas e mal definidas, dificultando uma analise
mais aprofundada.

A Figura 27 apresenta uma comparagdo entre os espectros Raman dos reagentes isolados
utilizados na sintese do titanoniobato lamelar e sua mistura mecanica.

A partir desta figura verificamos que o espectro da mistura mecénica dos reagentes consiste,
como seria esperado, em uma sobreposicdo dos picos relativos aos reagentes isolados. O espectro da
mistura reacional é caracterizado por bandas intensas em 637 cm™, 514 cm™ e 396 cm™ relacionadas
ao oxido de titanio, fase anatdsio, acompanhado dos picos relativos ao carbonato de potéssio, em 1061
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cm?, e ao oxido de nidbio em 992 cm™, 303 cm! e 259 cm’, estes UGltimos apresentando uma
diminuicdo acentuada de intensidade,

Podemos ainda inferir uma diminuicdo da cristalinidade do oxido de Nidbio, em vista ao
aparecimento de pico largo e intenso na regifo de 660 (676) cm™, proveniente de vibracdes em
estruturas NbO, (x entre 6 e 8) presentes apenas no sélido amorfo, e de um pico pouco intenso e largo
em 887 cm™ também observado apenas quando desta condigdo. ®% 5 Tal diminuicdo da cristalinidade
pode estar associada ao processo de trituracdo inicial dos reagentes. Este procedimento proporciona a
energia necessaria a transigdo de fase entre os varios polimorfos do 6xido de nidbio, em processos

tipicamente com energia de ativagdo muito pequena nas fases de baixas temperaturas utilizadas como
reagentes de partida nesta Dissertacao.

1061
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Figura 27 - Espectros Raman obtidos a partir da mistura mecanica dos reagente (A) e destes

isolados, 6xido de titdnio (B), éxido de nidbio (C) e carbonato de potdssio (D). Linha de
excitacdo A = 632,8 nm.



Nanocompésitos Organo - Inorganicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 38
Aspectos Estruturais e de Reatividade

Na Figura 28 sdo apresentados espectros Raman representativos obtidos em varias amostragens
no decorrer da sintese do titanonicbato de potéssio. Estes espectros podem ser associados a diferentes
estagios de evolugdo da estrutura a curta distancia. Apesar destes nac poderem ser associados
exclusivamente a momentos distintos da sintese, em vista da pouca homogeneidade do material
durante a sintese no estado sdlido e a prépria utilizagdo de uma técnica com resolugdo espacial para
seu monitoramento, é observada uma evolucdo das fases na direcéo 30B a 30D. E importante no
entanto, ressaltar que o espectro final, Figura 29, é a Unica estrutura observada ao final da sintese.

A seguir analisaremos as diferentes etapas de evolugdo estrutural observadas:

 Figura 28B: Estdgio associado ao inicio do desenvolvimento da estrutura. E observado um
alargamento & meia altura de todas as bandas associadas aos materiais de partida. Em algumas regides
do espectro é observado, até mesmo, o desaparecimento de bandas associadas aos reagentes. Tal
comportamento ¢ concordante com uma decomposicdo do carbonato de potassio e desestabilizacdo da
estrutura do dxido de titdnio esperada pela transicdo de fase anatasio/rutilo, nesta temperatura.

De fato, as bandas observadas podem ser, de uma forma mais geral, agrupadas em 3 regides
caracteristicas do espectro:

Regido préxima a 900 cm™, associada a ligacbes metal-oxigénio curtas, com carater de dupla

ligagdo, presentes em octaedros MOg bastante distorcidos;

Regido préxima a 600 cm™, associada a ligacBes metal-oxigénio simples, presentes em

octaedros pouco distorcidos;

Regido que se estende abaixo de 400 cm, associada a modos de deformagdo M-0-M e
modos de rede.

« Figura 28C: Apesar do aumento da complexidade do espectro, este ainda reflete uma pequena
ordem estrutural. Ocorre o surgimento de bandas mais bem definidas nas regides de nimeros de onda
elevados, relacionadas a ligacdes curtas metal-oxigénio, concomitante com uma diminuicdo da
intensidade relativa do pico na regido de 600 cm™, ou seja, o Inicio da estrutura¢do dos octaedros MO,
presentes no sélido final. Inicio da definicdo das bandas associadas aos modos de rede, em regides
abaixo de 300 cm™, e surgimento de bandas na regido de deformagdo M-0-M,

e Figura 28D: Ocorre a clara definicdo das bandas na regido associada a vibragBes metal-
oxigénio curtas, acima de 850 cm™, Observam-se também claramente bandas na regido de 650 cm™,
associadas a ligagdes metal-oxigénio em octaédros pouco distorcidos, bem como aos modos de
deformacdo M-0-M, em regibes entre 300 cm™ e 500 cm™. Modos de rede ainda ndo atingiram seu

perfil final, indicando que ainda néo foi atingido o maximo da organizagao da estrutura cristalina.
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Figura 28 - Espectros Raman obtidos no decorrer da sintese do titanoniobato de potassio,
visando o estudo de sua evolugio estrutural. Linha de excitacdo ip = 632,8 nm.

39



Nanocompésitos Organo - Inorgénicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 40
Aspectos Estruturais e de Reatividade

A Figura 29 ilustra o espectro Raman do material obtido apés 72 h de tratamento térmico a 950°

C, estdgio a partir do qual ndo sdo mais verificadas modificacbes nos espectros Raman em diferentes
amostragens do sélido.
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Figura 29 - Espectro Raman do titanoniobato de potdssio KTiNbOs obtido apés 72 h de
sintese. Linha de excitacdo Ay = 632,8 nm.

Como colocado, a atribuigdo especifica de cada uma destas bandas depende de um estudo
aprofundado de grupo fator, ndo sendo o objeto desta Dissertagdo. No entanto, podemos estender as
consideragdes realizadas anteriormente nesta secdo ao espectro Raman deste sélido. A estrutura final é
apontada como um solido contendo dois tipos de octaedros MOg:

i O primeiro sendo caracterizado por uma alta distorgdo, que da origem a ligagbes curtas
metal-oxigénio, detectadas por bandas na regido de 890 cm';

O segundo octaédro, pouco distorcido, é caracterizado por ligagdes metal oxigénio com
ordem préxima de 1, dando origem a bandas na regido compreendida entre 500 e 700
cm'l,

Tais conclusbes estdo concordantes e sdo suportadas por os dados de determinacio de estrutura
por difratometria de raios X e néutrons existentes na literatura. (1> 80
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iif Espectroscopia Infravermelho

Como discutido na segdo III. 2, os espectros infravermelho dos &xidos estudados nesta
Dissertagdo, tipicamente, apresentam bandas pouco resolvidas e de baixa intensidade.

Podemos, no entanto, afirmar que as bandas observadas no espectro do sdlido final surgem a
partir dos modos de vibragdo M-O dos octaedros TiO; e NbOs observados ao redor de 900 cm™, 630
cm™ e 510 cm™, como mostrado na Figura 30.¢4
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Figura 30 - Espectros infravermelho da regido de estiramento metal-oxigénic para o KTiNbOs.
* - Nuiol,

iv Caracterizacdo Morfolégica por Microscopia Eletrdnica de Varredura {MEV)

A caracterizacdo morfolégica do material foi realizada através da utilizacdo da microscopia
eletronica de varredura (MEV). A Figura 31 ilustra uma colegdo representativa de particulas do material
final obtido.

Esta consiste de particulas aproximadamente retangulares, com uma grande dispersdo de
tamanhos, onde aparentemente as particulas menores sio produzidas pela fragmentagdo de particulas
maiores. Em algumas particulas podem ser observados cantos bern formados com angulos de
aproximadamente 90 graus.
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Figura 31 - Morfologia do titancniobato de potassio obtido, é possivel observar a grande
dispersao de tamanho de particulas. Barra de escala equivale a 10 microns.

IV. 3 - O Titanoniobato lamelar protonado HTiNbO.
0 segundo sdlido que destacamos é a forma protonada do titanoniobato de esqueleto [TiNbOs].
Este composto é obtido através da troca idnica topoquimica K*/H* a partir do titanoniobato de potassio,

de acordo com a Equagao 5, e seria, de fato, a primeira matriz de escolha para a insercio das espécies
basicas monoméricas neste Projeto.

HCi(aq) + KTiNbOs ) —* HTINbOs s t KCI* (aq) (Equacao 5)

No entanto, em testes prévios, seu forte sistema de pontes de hidrogénio e seu comportamento
estrutural mostrou que tal estratégia, no ambito especifico desta Dissertacdo, se mostra invidvel. No
entanto, esta mesma investigagdo apontou a rota adotada para obtengdo do nanocompésito com
potianilina, descrito em segbes subseqlentes.

E portanto fundamental ao entendimento das estratégias desenhadas nesta Dissertagdo para a
obtengdo dos compésitos, e de suas limitagGes, a compreensao estrutural deste composto, mesmo em
sua forma estrutural final, inadequada aos procedimentos aqui utilizados.

O experimento de troca ibnica consistiu em trés periodos sucessivos de reagdo em meio acido
em excesso, visando, por um efeito de concentracgao, a troca total dos dtomos de potassio no material.
O sélido inicialmente de coloragdo ligeiramente amarelada, caracteristica do KTiNbOs;, apresenta-se

branco no final do processo. Nas segbes subseqiientes serdo apresentados os resultados de sua
caracterizacdo.
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i Difratometria de raios-X

Uma comparagdo entre o padrdo de difracdo do titanoniobato de potassio, KTiNDO;, e de sua

forma protonada, HTINbOs, obtida apds o final do procedimento de troca ibnica, pode ser observada na
Figura 32.
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Figura 32 - Montagem comparativa entre os difratogramas de raios X dos sélidos KTiNbOs (A)
e de seu derivado protonado (B).

A partir desta comparagao, podemos observar que as reflex8es referentes ao plano (002), bem
como seu segundo harménico, estdo deslocadas para &ngulos de difracdo mais altos, indicando
contragdo do espagamento interlamelar de anteriores 9,22 & (KTiNbOs) para 8,34 A (HTINbOs). Esta
contragao ocorre em virtude da posigdo privilegiada ocupada pelo préton no espaco interlamelar e do
estabelecimento de um forte sistema de pontes de hidrogénio responsavel pela estabilizacdo do
sistema, como discutido na segdo 1.(17 60

Podemos, também, verificar que varios outros picos de difragdo tém sua posicdo ou intensidade
relativa bastante afetados, evidenciando que um rearranjo aprecidvel da estrutura a média e longa
disténcia no sélido ocorre com o processo de troca idnica.

Estes resultados estdo em concordancia com os dados obtidos por Lambert e cols.™, como pode

ser observado em comparagdo com a Figura 33 e sumariados na Tabela 4, confirmando a obtencao da
estrutira desejada.
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Tabela 4 - Dados de difratometria de raios X obtidos neste trabalho e sua comparacio com a literatura, @

HTiNbO;

Lambert e cois.*® (Filme orientado) Este trabalho (P6)
a(A) 1/1, d(A) 1/1, (hki)©
8,85 100 8,35 100 (002)
6,19 09 6,11 05
521 14 5,16 40
4,22 13 4,17 17 (004)
-—— ---- 4,02 06
-—-= ———- 3,99 05
3,76 08 3,69 31
-—-- —==- 3,52 10
3,31 27 3,27 26 (200)
3,21 11
— 3,12 15
3,05 07
2,97 08
2,82 23
2,60 05 2,56 32
——— === 2,48 07
—ea- -—-- 2,45 06
-—-- -—-- 2,34 05
- -—-- 2,24 05
2,14 04 2,10 06
2,11 04 2,09 10
2,07 05 2,03 08
——— -——- 1,99 13
m——— - 1,93 06
———— -—- 1,89 10
1,72 06
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ii Espectroscopia Raman
Uma comparagac entre os espectros Raman do titanoniobato de potdssio KTiNbO: e de seu
derivado protonado, HTiINbOs, pode ser observada na Figura 34. A partir desta comparacdo podemos

verificar que a ordem a curta distancia do sistema esta sendo bastante afetada pela troca do préton na
rede.
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Figura 34 - Espectros Raman dos sdlidos KTiNbOs (A} e seu derivado protonado (B). Linha de
excitacdo Ap = 632,8 nm.

A maior evidéncia da importdncia desta perturbacdo estrutural, infringida pela troca idnica
potassio/préton, consiste no alargamento a meia altura da banda na regido proxima a 900 cm
associada a modos de estiramento metal-oxigénio em ligagGes curtas.

Este alargamento indica um aumento da desordem estrutural nas unidades MO;, causada pela
grande distor¢do na estrutura destes octaédros associada a interagdo com o préton, que em sistemas
lamelares similares causa um deslocamento da banda em questdo para menores nimeros de onda,
como também a contragdo do espaco interlamelar, (15 60

No entanto, a modificacdo mais significativa observada no espectro Raman do composto
protonado consiste no surgimento de uma nova banda na regido préxima a 930 cm™t. Esta banda esta
associada a um modo de deformagio M-O-H e pode, juntamente com aquela observada na regido de
900 cm™, ser utilizada como sonda das interages entre a lamela e espécies convidadas, como teremos
a oportunidade de discutir em se¢bes subsegiientes.
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Evidéncias adicionais da perturbacio na ordem a curta distancia no sistema sdo exibidas pelas
modificacdes das bandas nas regides abaixo de 700 cm™. A distorgdo nos octaedros MO, de forma
semelhante a observada para as bandas em maiores numeros de onda, se estende, como esperado,
para as demais bandas associadas a esta estrutura, refletindo-se em deslocamentos e resolugéo de
bandas nas regides abaixo de 700 c¢cm™, e até mesmo em modificacbes substanciais nos modos de
vibragdo associados a rede cristalina abaixo de 300 cm't.

iii Espectroscopia Infravermelho

A regido espectral associada as vibragBes metal-oxigénio também foi investigada por
espectroscopia na regido do infravermelho, e sua interpretagdo segue as mudangas observadas pela
espectroscopia Raman. '

Lambert e cols. atribuem bandas nas regifes de 950 cm!, 980 cm™ e aproximadamente 1080
cm™? aos modos de deformacdo angular das unidades M-O-H, de forma similar podemos atribuir as
bandas observadas no espectro 35B nestas regides.**¢” Observamos, em adicdo ao surgimento de
modos de vibracdo relacionados diretamente a insercdo do préton, deslocamentos nas posicdes das
bandas observadas a baixo de 800 cm™, que, novamente, indicam para uma perturbacao da estrutura a
curta distancia pelo processo de troca idnica.

1075
5%
—~ 775
© *
-.?; 975
o
o
=
b
=
o
c
o
-
1 v T v |1 T I 4 ] ¥ T ' ] T 13 4 1
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

Niimero de onda (cm™)

Figura 35 - Espectros na regido do infravermetho do titanoniobato KTiNbOs (A) e de seu
derivado protonado (B). * - Nujol.
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iv Analise elementar

A andlise elementar de K da solugdo de troca idnica demonstrou que nas primeiras 24 h de
reagdo, aproximadamente 84% do potassio total ¢ liberado para a solugdo, seguido de adicionais 2,5%
e 0,07%, respectivamente, nas 48 h e 72 h de reagdo seguintes. Totalizando uma taxa de troca de,
aproximadamente 87%.

Assim podemos afirmar que a troca idnica é um processo rapido, porém, que nio se processa na
totalidade. A estequiometria, desta amostra analisada, € representada pela formula KyH,.xTiNbOs com x
aproximadamente igual a 0,13.

v Caracterizacdo Morfologica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De forma andloga aquela realizada para o titanoniobato de potassio, a morfologia do
titanoniobato protonado foi estudada pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Podemos observar, através de uma comparagdo com a Figura 31, que a morfologia das particulas
exibidas na Figura 36, HTINbOs, sdo bastante semelhantes, o que indica que o processo de troca ibnica
nado causa alteragbes substanciais tanto no tamanho quanto na morfologia das particulas.

Figura 36 - Morfologia do titanoniobato protonado HTiNbOs, como observado por microscopia
eletronica de varredura, obtido através do procedimento de troca ibnica descrito nesta
Disserta¢do. Barra de escala equivale a 10 microns.
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IV. 4 - Compésitos [TiNbOs]™ - Polimeros Condutores

Visando a obtengdo dos compositos propostos nesta Dissertacdo, duas rotas experimentais
foram investigadas.

A primeira rota, de polimerizagdo intercalativa, visa a obtencdo do compésito pela exposicio aos
mondmeros de um sélido capaz de promover sua polimerizacdo, ou seja, um sélido que contenha uma
espécie capaz de oxidar o monémero. O processo resuita na reagdo de polimerizacdo simultinea a
intercalagdo. Assim, esta rota tem o potencial para ser aplicada a sistemas onde a afinidade entre o
polimero e a matriz seja reduzida, como no caso do pirrol,

Em contraposicdo, a segunda rota, de intercalagdo seguida de polimerizagio, visa, em um
primeiro passo, a inser¢do dos mondmeros no espago interlamelar do titanoniobato e, em uma etapa
reacional subseqliente, sua polimerizacdo através da exposicdo do composto de intercalacio a um
agente oxidante externo. A viabilidade desta rota depende, fundamentalmente, da possibilidade de
obtencdo de compostos de intercalacdo dos monomeros, e portanto, de uma afinidade consideravel
entre a matriz e o mondmero, como no caso da anilina.

Nas secBes subseqlientes sdo apresentados os resultados e as discussdes dos experimentos que
levaram & obtengdo dos compésitos envolvendo polipirrol e polianilina.

IV. 4.1 - Compésito Polipirrol — Titanoniobato de Cobre Ppi(Cu[TiNbOs],)

Como colocado anteriormente, a obtengdo de uma forma do titanoniobato lamelar contendo um
agente oxidante capaz de realizar o processo de polimerizacdo constitui a base do desenvolvimento de
uma rota de polimerizac8o intercalativa visando a obtencdo do compésito contendo polipirrol.

A escolha do ion cobre como agente de polimerizagdo para o pirrol é baseada no fato deste ser
reconhecido como um agente oxidante brando e eficiente para a polimerizacdo deste mondmero, o que
resulta em um processo mais controlado e, consequentemente, em um material com menor nimero de
defeitos estruturais, e portanto, melhores propriedades condutoras. A eficiéncia deste ion ja foi avaliada
com sucesso em trabalhos anteriores realizados neste Laboratério. 6%

A rota apontada pela literatura para a obtencgdo do sdlido contendo ions cobre consiste na troca
ibnica préton/cobre entre a forma HTINDOs e um sal de cobre de um &cido fraco, forma andloga & qual
sdo obtidos compostos contendo uma variedade de fons inorgdnicos como manganés (II), zinco (In),
cadmio (II) e chumbo (I1).0®

No entanto, experimentos realizados no decorrer deste Projeto apontaram para a impossibilidade
desta rota. Tal fato, estd ligado & posigdo privilegiada ocupada pelo proton na estrutura do
titanoniobato, conferindo, através de seu forte sistema de pontes de hidrogénio, grande estabilidade ao
sdlido. Esta leva @ uma grande afinidade com o préton e portanto baixa reatividade frente a reagfio de
troca H*/Cu*?, Assim, foi investigada a possibilidade da troca idnica potassio/cobre como altemnativa.
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IV. 4.1.1 Sintese e Caracterizacdo do titanoniobato lamelar Cu[TiNbOs].

O experimento de troca ibnica consistiu de sucessivas reagdes entre o titanoniobato de potdssio
e solugdes de nitrato de cobre (II), em excesso, segundo a Equagdo 6.

2 KTiNbOsg (s6l.) + XCU+2(aq,) —> (ZX)K+(aq_) + CUX[K1-x/2 TiNDOs], (sol.) (Equagio 6)

Ao final do processo, o material obtido mostrou-se na forma de um pé de coloragdo azul
esverdeada, que se intensifica apds ciclos sucessivos de troca, substancialmente modificado em
comparagao ao sélido inicial de coloragdo branca.

Nas segdes subsegiientes serdo apresentados os resultados da caracterizac8o deste composto.

i Difratometria de raios X

As modificagdes estruturais, a média e longa distancias, dos solidos envolvidos no experimento
de troca idnica potdssio/cobre foram acompanhadas pela técnica de difratometria de raios X. Uma
comparacgdo entre os padroes de difragdo exibidos pelos materiais obtidos nas varias etapas de reacdo
podem ser observados na Figura 37.

Pode ser observado por esta Figura que o sélido sofre modificacbes estruturais substanciais no
processo de reagdo. Apos 24 h é observado o surgimento de uma refiexdo na regido de 8,4° (29),
indicando a presenga de uma fase com espaco interlamelar de 10,5 A. Tal reflexdo persiste com
intensidade comparavel aquela observada na regido de 12,8° (20) até 48 h de reacdo, periodo apds o
qual apresenta-se com intensidade bastante diminuida.

O comportamento descrito acima, estd claramente associado & existéncia de uma fase
intermediaria no processo de troca idnica potassio/cobre.

Os valores de espagcamento interlamelar apresentados pelos materiais com 24 e 48 h de reag3o
sdo bastante similares aqueles exibidos por titanoniobatos contendo ions bivalentes hidratados, tais
como Mg(II), Zn(Il), Cd(II) e Pb(II), obtidos a partir do titanoniobato HTINbOs, todavia, em condicbes
reacionais bastante mais drasticas.®"® Por outro lado, o surgimento da reflexdo na regido de 12,8° (26),
mesmo para o solido obtido apés 24 h de reacao, indica que a fase de maior espagamento interfamelar
e rapidamente convertida nesta segunda estrutura, correspondente aqueia apresentada pelo sdlido ao
final do processo.

O padrao de difragdo da estrutura associada ao titanoniobato de cobre (II) em sua forma final, é
assim, caracterizado pelas reflexdes em 12,8° e 25,8° (26), referentes ao piano (002) e (004). Este
composto exibe um de espaco interlamelar de 6,9 A, bastante diminuido quando comparado tanto ao
intermedidrio hidratado quanto ao titanoniobato contendo ions potassio ou prétons. Este fato, em
principio, pode ser associado a alta densidade de carga exibida pelos fons cobre(1I).
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Figura 37 - Comparagéo dos padrfes de difracdo dos sdlidos obtidos a partir do experimento
de troca idnica K*/Cu™. Material de partida (KTINbOs) (A); 24 h de reacio (B); 48 h de reacio
(C); 72 h de reagdo (D); 90 h de reacdo, material final (E).
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Fases hidratadas de titanoniobatos s3o metaestiveis e apresentam perda de agua a 120° C.(*”
*® Na Figura 38 pode ser observado o efeito do aguecimento a 135°C por 24 h do material obtido ao
final do processo da troca idnica K*/Cu*2.

Apés o aguecimento, observa-se o desaparecimento do pico de difracdo na regido de 8° (26),
bem como o surgimento dos picos de baixa intensidade em 9,6° e 10,4° (20). Com base neste
resultado, podemos sugerir que a reflexdo na regido de 8° (26) esteja relacionado & existéncia de
cétions hidratados intercalados, possivelmente ions cobre, que ao sofrer aquecimento ddo origem a
reflexdo na regido de 12,8° (26), e ions potdssio, estes (ltimos ainda remanescentes por razdes
difusionais. As reflexdes préximas a 10°(20), que surgem no material aquecido, indicam ainda para uma
competigdo no processo de troca idnica com prétons provenientes da hidrélise do reagente, sendo esta
reflexdo indicativa de fases semelhantes ao HTINDO-.
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Figura 38 - Comparacio entre os gadrﬁes de difracdo entre o material final obtido no
procedimento de troca ibnica K'/Cu™ (A); e este submetido apés 24 h de aquecimento a
135°C (B).

O mesmo efeito € observado, apesar de que, de forma menos pronunciada, apés o aguecimento
do material obtido apds 24 h de troca idnica, Figura 39. Neste sélido, o tratamento térmico causa o
desaparecimento da reflex3o na regido de 8,8° (26) e sua substituicdo por um pico largo, pouco intenso,
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que se estende desde 9,0 a 10,5° (20), regides tipicamente associadas aos sélidos KTiNbOs e HTINDOs,
€ conseqiente aumento da intensidade relativa do pico na regido de 12,8° (26).
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Figura 39 - Comparagdo entre os padrdes de difragio do sdélido obtido apés 24 h de
procedimento de troca ibnica (A) e apds ser submetido a aquecimento a 135° C por 24 h (B),

Portanto, podemos descrever a evolugdo estrutural do titanoniobato de cobre como tendo uma
fase intermediaria, de espacamento interlamelar aumentado, nas fases iniciais do processo de troca. Tal
fase, denominada Cu-24, é de especial interesse nesta Dissertacdo pelo fato de poder permitir a difusdo
de mondmeros e sua conseqltente polimerizagdo no interior do sélido.

ii Espectroscopia Infravermelho

A Figura 40 exibe comparagbes entre os espectros de transmissdo na regiao das vibractes metal
oxigénio do titanoniobato de potassio, do titanoniobato de cobre obtido apés 24 h de reagdo (Cu-24) e
do material tratado por 90 h (Cu-90).



Nanocompésitos Organo - Inorganicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 54
Aspectos Estruturais e de Reatividade

Transmitincia (u.a.)

* - Nujol

r T r .
1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de onda (¢m™)

Figura 40 - Comparacio entre os espectros infravermelho, obtidos a partir de dispersdes em
éleo mineral (Nujol), do titanoniobato de potassio KTiNbOs (A), do titancniobato de cobre Cu-
24 (B) e do titanoniobato de cobre Cu-90 (C). * - Nujol.

Podemos identificar na Figura 40 os modos de vibracdo associados as ligagBes metal-oxigénio da
matriz lamelar. Estes modos s3o sensiveis a troca ibnica potassio/cobre, pois os contra-ions estio
associados aos dtomos de oxigénio dos octaédros MO, constituintes da lamela. Através da comparagdo
entre os espectros 40A e 40B, podemos notar que a estrutura a curta distancia no material estd sendo
afetada pelo processo de troca ibnica de forma bastante rapida.

Ha, logo apés 24 h de reagdo, uma significativa alteracdo das bandas ac redor de 900 cm e o
surgimento de bandas de fraca intensidade em 670 e 770 cm, alterando-se muito pouco até o final do
processo (90 h de reacSo). Tais modificacdes apontam para uma distorcdo nos octaédros MOg
constituintes da lamela pela interacdo, e prépria acomodagao no espaco interlamelar, do ion cobre (II).
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Uma maior atencdo deve ser dada a mudanca de perfil da banda localizada ao redor de 900 cm-
'. Além de indicar modificacdes significativas nos octaédros MO, tal mudanga pode ser atribuida ao
aparecimento de um modo de vibragdo ndo resolvido em 930 cm™, caracteristico da deformacdo M~O-
H.(4) Esta banda € um forte indicio de que ocorre uma competicio entre o préton e o jon cobre (I1) pela
troca com o ion potdassio, situagdo esperada em virtude da grande afinidade da estrutura com este
primeiro ion, corroborando os dados de difratometria de raios X apresentados na se¢do anterior,

A Figura 41 exibe uma comparagdo entre os espectros infravermelho na regido entre 4000 -
1500 cm™ do titanoniobato de potdssio e do titanoniobato de cobre Cu-24. Podemos observar que este
dltimo apresenta uma pequena quantidade de dgua caracterizada pelas bandas em 3540 e 1630 cm™
atribuidas, respectivamente, ao estiramento O-H e deformacdo OH,, constituindo um indicio de que ©
material se encontra parcialmente hidratado, em oposigdo ao titanoniobato de potassio, que é anidro.

Também podemos observar, na Figura 40, os modos de vibragio de ions nitrato em 1420, 1340
e 1040 cm™ que ainda persistem apds as vdrias lavagens realizadas no material ao final do
procedimento de troca idnica.®? Tal observacio demonstra a existéncia de ions cobre associados a
superficie do material, ou mesmo ions nitrato em seu interior, que podem ter permanecido no sélido
apos o processo de troca idnica, retidos por razdes difusionais.
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Figura 41 - Comparac8o entre os espectros infravermelho, obtidos a partir de dispersdes em
hidrocarboneto haiogenade (Fluoroiube), do Titanoniobato de Potassio KTINDOs (A) e do
titanoniobato de cobre Cu-24 {B).
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Como discutido anteriormente, tais moléculas de dgua de hidratagdo alcangam o espaco

interlamelar do sélido sob a forma de espécies de solvatagdo dos ions cobre (II) durante a troca iénica
Kt/Cu*2.

ili Caracterizacao Morfolagica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

De forma analoga a realizada para os sélidos KTiNbOs e HTiNDOs, os aspectos morfoldgicos do
material Cu-24 foram investigados por microscopia eletrdnica de varredura. Podemos observar pela
micrografia exibida na Figura 42 a morfologia de uma particula representativa do material contendo
cobre. Podemos ainda observar, através de uma comparag3o desta imagem com aquelas exibidas nas
Figuras 31 e 36, que a morfologia dos sélidos KTiNbOs, HTINDO; e Cu-24 sdc bastante semethantes,

sugerindo que o processo de troca idnica potassio/cobre ndo infere ao material modificagbes estruturais
significativas.

Figura 42 - Microscopia eletrénica de varredura do titanoniobato de cobre Cu-24 obtido
através do procedimento de troca idnica K*/Cu™?, descrito nesta Dissertacdo. Barra de escala
equivale a 10 microns.

IV. 4.1.2 - Sintese e Caracteriza¢do do Compdsito Polipirrol — Titanoniobato de Cobre

A natureza do processo de polimerizagdo intercalativa envolve a difusdo de mondmeros para o
espaco interlamelar, e sua simultanea polimerizagdo promovida por ions metdlicos ja existentes no
solido. Dado o fato da difusdo de um mondmero volumoso como o pirrol ser bastante dificultada por
razdes estéricas, optou-se, neste Projeto, pela utilizacdo da forma intermedidria do titanoniobato de
cobre(Il} (Cu-24) nos procedimentos de polimerizagdo. Tal estratégia foi definida devido ao fato desta
forma do titanoniobato j& apresentar ions cobre no espago interlamelar, possibilitando a polimerizacdo
de mondmero e, a0 mesmo tempo, apresentar um espago interlamelar significativamente superior
aquele da estrutura final atingida pelo titanoniobato de cobre.
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O procedimento de sintese do compésito consistiu, portanto, na exposicdo do titanoniobato de
cobre Cu-24 ao pirrol liquido sob atmosfera inerte. Neste processo, visou-se a reducdo dos ions cobre
(II) em contato com 0 mondémero iniciando sua polimerizagdo. O mondmero/oligbmero oxidado passa a
ser o contra-ion da lamela, difundindo-se para o interior do espaco interlarnelar.

Os sdlidos obtidos ao final de 6 ou 14 dias de reagdo mostram-se, respectivamente, cinza escuro
e preto, em contraste com a coloragdo azul esverdeada do material inicial. Nas secbes subsegiientes
serdo apresentados os resultados da caracterizagdo dos referidos sdlidos.

i Difratometria de raios X

As Figuras 43 e 44 exibem comparagbes entre difratogramas de raios X do titanoniobato de
cobre Cu-24 e dos sdlidos obtidos apds sua exposicdo ao pirrol, respectivamente, por 6 (Ppi6) e 14
(Ppil4) dias.
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Figura 43 - Comparac3o entre os padroes de difracio de raios X do titanoniobato de cobre Cu-
24 (A), e do composto Ppi6 (B).
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Figura 44 - Comparagio entre os padrdes de difracdo de raios X do titanoniobato de cobre Cu-
24 (A) e do composto Ppil4 (B).

Podemos verificar que poucas mudancas estdo ocorrendo na ordem a média e longa disténcia
nos materiais. Observamos, para a amostra Ppi6, apenas um pequeno alargamento da reflexdo
correspondente ao eixo cristalografico [001], e aumento do espago interlamelar da ordem de décimos
de dngstrons.

Mudanga mais significativa no padrio de difracdo pode ser observada no sélido Ppil4, no qual
pode ser observada uma diferenca no espacgo interlamelar de 0,8 A. Contudo, mesmo esta mudanca
deve ser atribuida a uma perturbagso do sistema pela polimerizagado superficial nas particulas ou a uma
evolucdo estrutural, natural deste material, diferenciada entre o sélido livre e aquele submetido ao
procedimento de polimerizagdo, dado que o espago interlamelar correspondente ao pico de difragdo
observado, mesmo para maiores tempos de exposicdo ao mondmero, é inferior ao ocupado guando da
intercalagBo de moléculas de aménia (11,3 A). Tal observagdo desencoraja a hipétese de uma estrutura
contendo polipirrol nos espagos interlamelares, mesmo que posicionados paralelamente aos planos
lamelares,

it Espectroscopia Infravermelho
A Figura 45 apresenta uma comparagdo entre os espectros infravermelho do titanoniobato Cu-24

e dos materiais obtidos ao final do processo de polimerizacdo, na regido compreendida entre 1550 e
400cm™.
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Figura 45 - Comparacdo entre os espectros infravermelho do titanoniobato de cobre Cu-24

(A) e dos sdlidos obtido apés o procedimento de polimerizag&o de pirrol, Ppi6 (B) e Ppi14 (C).
* - Nujol

Observamos que os espectros sdo, de fato, sobreponiveis, ndo sendo verificada nenhuma das
bandas caracteristicas do polipirrol.®*® Tal fato aponta tanto para uma manutengéo da ordem a curta
distancia no sdlido quanto, possivelmente, para uma incipiente formag¢do de polipirrol no exterior das

particulas, hipétese gue é reforcada pelo fato de ter sido observada a alteracdo da cor do material antes
e depois da interagdo com o mondmero.

iii Espectroscopia Raman

Exibimos na Figura 46 o espectro Raman do sélido obtido apds 14 dias de exposicdo ao pirrol,
Ppil4, através do qual, podemos tanto confirmar a obtencdo do polipirrol na amostra em quest3o,
quanto seu estado de oxidacdo.

Podemos, de forma tentativa, atribuir as bandas largas centradas em 1600 e 1335 cm™? a

r

respectivamente, modos de estiramento C=C e C-C do esqueleto das cadeias de polipirrol. A posicdo da

banda ac redor de 1600 cm™ sugerir uma coexisténcia de unidades oxidadas e reduzidas no polimero,
observadas respectivamente em 1570 e 1610 cm™.(69
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Figura 46 - Espectro Raman do sélido obtido apoés 14 dias do procedimento de polimerizacdo
de pirrol, Ppil4. Linha de excitacdo Ao = 632,8 nm,

Todavia, as bandas observadas em 970 (ombro) e 935 cm™ sdo caracteristicas modos de
deformac&o de anel em unidades oxidadas do polipirrol, sendo atribuidas, respectivamente, a pdlarons
e bipdlarons. Unidades reduzidas do polipirrol (formas aromdticas) dariam origem a bandas na regido
de 915 cm™ De forma similar s3o observadas bandas em 1053 e 1080 cm™, associadas,
respectivamente, a pdlarons e bipdlarons em unidades oxidadas do polimero, e atribuidas, de forma
tentativa, a modos de deformagdo C-H no plano do anel pirrlico. Uma atribuicdo-tentativa, mais
detalhada das bandas observadas é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Atribuicio-tentativa das bandas do espectro Raman da amostra Ppil4.

Umapathy e cols. (59 Ppil4 Atribuicdo Tentativa
1609 / 1558 1600 mf v C=C simétrico

1376 1370 mf v C-N assimétrico
1327 1335 mf v C-C
1235 12490 8 C-H (plano) assimétrico
1086 1080 o 8 C-H (plano) simétrico
1055 1053 fr 5 C-H (plano) simétrico
973 970 o § anel
933 935 m & anel

v - estiramento; & - deformacdo; o - ombro; fr - fraca; m — média; f - forte; mf - muito forte
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iv Caracterizacdo Morfolégica por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

As Figuras 47 e 48 mostram amostras representativas das particulas constituintes do material
Ppi6. Sua morfologia é indiscutivelmente diferenciada das particulas de superficies lisas observadas
para o titanoniobato de cobre (Figura 42).

A partir desta comparacdo, podemos constatar a evidente formacdo de um recobrimento nas
particulas do solido Ppi6, destacado nas micrografias pelas flechas. No entanto, esta formacao
apresenta-se bastante limitada e restrita a apenas algumas particulas do conjunto. Ao assumirmos que
este solido que recobre as particulas é o polipirrol, em principio fica explicada a dificuldade de sua

detecgdo pela técnica de espectroscopia infravermelho.
JL"J.!'"" = wama,

Figura 47 - Micrografia de amostra representativa do sélido obtido apos procedimento de
polimerizacdo de pirrol. Podemos observar a grande quantidade de material polimerizado sobre

as faces laterais da particula maior localizada no canto esquerdo superior. Barra de escala
equivale a 10 microns.

Figura 48 - Microgl.-dﬁ.a detalhadé de uma particula constituinte do sélido obtido apos
procedimento de polimerizacdo de pirrol. Podemos observar em detalhes a grande quantidade
de material polimerizado sobre a face indicada pela seta. Barra de escala equivale a 10
microns.
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Quanto & morfologia das particulas recobertas em si, podemos observar que esta & pouco
alterada, se comparada ao titanoniobato de cobre Cu-24, sendo o recobrimento observado
preferencialmente nas faces defeituosas do material (Figura 48) sugerindo uma baixa ades3o entre o
filme e as particulas ou, talvez, uma participagdo dos ions cobre intercalados no processo de
polimerizag&o. Este Ultimo mecanismo, no entanto, como indicado pelos dados de difratometria de raios
X, ndo deve avangar muito além da superficie exterior das particulas.

As micrografias exibidas nas Figuras 49 e 50 apresentam, respectivamente, as imagens elétrons
secundarios e retroespalhados de um agiomerado de particulas representativa do sdélido Ppil4.
Podemos observar pela Figura 49, que as particulas de morfologia tipica do titanoniobato encontram-se
recobertas e unidas, formando um aglomerado continuo.

Quando este aglomerado é observado através da deteccdo de elétrons retroespalhados, Figura
50, gerados pela interagdo do feixe de elétrons com elementos de alto peso atdmico na amostra,
observamos que este material que recobre e une as particulas ndo é observado. Esta fato é uma forte
evidéncia de que este material constituinte do aglomerado possui apenas atomos de baixo peso
atdbmico, condizente com a composigdo do polipirrol e novamente corroborando sua identificacio.

Figura 49 - Micrografia, obtida no modo de detecgdo de elétrons secundarios de aglomerado
de particulas no sélido Ppil4. Barra de escala equivale a 10 microns.
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Figura 50 - Micrografia, obtida no modo de detecgdo de elétrons retroespalhados do mesmo
aglomerado de particulas do sélido Ppi14 exibido na Figura 49. Barra de escala equivale a 10
microns.

A presenca do polimero limitado a superficie das particulas pode ser atribuida a dois fatores.

Em primeiro lugar, destacamos a dificuldade da abertura das lamelas do sélido contendo cobre.
Este é caracterizado por exibir uma situagdo de lamelas rigidas, o gue acarreta na necessidade da
expansdo de uma grande area do cristalito mesmo para a insergdo do mondmero localizado préximo a
interface com exterior do espaco interlamelar. Esta situacdo acarreta em uma alta energia de ativacdo
para o processo uma vez que a forga cooperativa de varias interagdes entre contra-ions e lamela tem
quer ser superada. Todavia, apenas aqueles ions de cobre na interface podem sofrer reducdo e a
insercdo do mondémero oxidado (com carga positiva) o que, provavelmente, causa uma perturbacdo
insuficiente para a continuidade do processo por toda a extensdo do cristalito.

Este processo, aliado a um possivel “bloqueio” causado pelos oligémeros ou cadeias do polimero
formados na superficie das particulas, que impediria a difusdo de novos mondémeros para a regido
interlamelar, resultaria na formacdo do polimero recobrindo as particulas do material, como observado.

v Condutividade Elétrica do Sélido

Como descrito na Parte Experimental, a obtencdo das amostras para a avaliacdo da
condutividade dos sélidos obtidos neste Projeto envolve a manufatura de uma pastilha a partir de um
pd. Tal processo requer a aplicacdo de uma press&o sobre o sélido da ordem de 140 Kg cm2, que pode
acarretar modificagdes estruturais no material, tais como transicdes de fase. Para nos certificarmos que
as medidas de condutividade realizadas sobre a pastilha refletem valores dos materiais obtidos
inicialmente, difratogramas dos sélidos antes e apoés a prensagem foram realizadas.
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A Figura 51 exibe uma comparagdo entre os padrdes de difracdo dos sdlidos obtidos apds o
procedimento de polimerizagdo de pirrol (pé) e de sua pastilha. Podemos observar, pela comparagao,
que as diferengas estruturais exibidas entre os dois materiais s3o bastante pequenas. De fato,
observamos apenas uma diminui¢do na cristalinidade do sdélido, acompanhada pela intensificacdo de
pico na regido de 9° (20}, associado a fase KTiNbOs.

Podemos, portanto, considerar que as medidas realizadas refletem a condutividade do sdélido
sintetizado.
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Figura 51 - Comparacdo entre os padrbes de difragdo de raios X dos sdlidos contendo
polipirrol antes e ap0s prensagem, A e B respectivamente,

Os valores de condutividade obtidos para o sélido, através do método de 4 pontas, sdo da ordem
de 9 x 107 S cm’?, bastante préximos do limite de deteccdo da montagem experimental utilizada.

Estes valores de condutividade sdo aproximadamente nove ordens de grandeza menores que
aqueles obtidos pela polimerizagdo quimica do pirrol por ions cobre, no entanto, superiores aqueles
obtidos para a matriz de titanoniobato de cobre, que situam-se fora do limite de deteccdo do aparetho,
aproximadamente 10*S cm™*. Tal comportamento da condutividade pode ser atribuido a

i) uma pequena formac&o de polipirrol, fase condutora, no material final, e;

i} a consegiiente baixa conectividade entre os dominios condutores.

As medidas de condutividade aqui apresentadas corroboram assim as observacgOes apontadas
pela técnica de microscopia eletronica de varredura, que demonstra uma pequena formagdo da fase
condutora. Esta, por outro lado, mesmo em pequena quantidade, se mostra ativa no aumento da
condutividade do sélido guando comparado aquela exibida pela matriz pura.
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IV. 4.2 Nanocompdésito Polianilina-Titanoniobato

Como descrito na segdo VI.4, a obtengdo de compdsitos envolvende monémeros com maior
possibilidade de interagdo com a matriz lamelar, como a anilina, ou seja, mondmeros que apresentem
maior basicidade, pode ser atingida através de uma rota experimental de intercalagdo seguida de
polimerizacdo.

Esta rota diferencia-se daquela descrita para a obtengdo do compésito polipirrol-titanoniobato
pelo fato de partir de um sdlido inerte a polimerizagdo, mas que ainda assim apresente afinidade com o
mondmero, levando a obtengdo de um composto de intercalagdo da espécie monomérica que, em uma
etapa subseqlente, € induzida a polimerizagéo pela exposicdo a um agente oxidante externo.

Nas segbes subseqientes apresentamos os resultados e discussbes dos experimentos que
envolveram cada uma destas etapas.

IV. 4.2.1 Sintese do intercalato de Anilina (CsHsNH;),Hy-y)K1<[TiNbO;]

A primeira etapa na obtengdo do compdsito polianilina-titanoniobato pela rota de intercalacdo
seguida de polimerizagdo é a obtengdo do composto de intercalagdo de anilina. De fato, a literatura
apresenta uma curta comunicacao que relata a obtencdo deste material, contudo, este, bem como seu
produto de polimerizacdo, ndo se encontram suficientemente caracterizados, ©>

A reacgdo direta de intercalagdo entre o titanoniobato protonado e a anilina é bastante dificultada
tanto por razbes energeéticas, ligadas a uma basicidade relativamente baixa da amina, quanto por
razbes cinéticas, associada a dificuidade da difusdo de uma molécula relativamente volumosa para o
interior do espago interlamelar, Assim, a reagdo de intercalacdo, descrita na literatura, é realizada
valendo-se ndo s¢ da temperatura, acima do ponto do ponto de fulgor ("Flash Point™) da anilina, como
também de pressdo para forcar a reacdo.

O material cuja caracterizacdo € aqui apresentada foi obtido por uma rota alternativa, menos
“bruta”, caracteristica de “soft chemistry”, que deriva do entendimento das forgas em atuacdo na
estrutura do material durante o processo de intercalagdo e polimerizagdo. Esta rota é baseada em um
procedimento de troca idnica incompleta potadssio/préton, que tem por objetivo tanto introduzir o
elemento de afinidade entre a anilina e a famela quanto “desestruturar” o sélido, viabitizando a insercio
da amina, no caso a anilina, em uma etapa posterior.

O sdlido recuperado ao final do processo de intercalagdo consiste em um pé finamente dividido e
de coloragdo levemente amarelada, podendo ter sua sintese descrita pelo conjunto de reacdes:

KTiNbOs sany T X H+(aq_) — HK;. TleOs (sol.)y + X K+(aq_) (Equagﬁo 7)

HxKi«TINDOs s61) + Y CeHsNH; iy —>  (CeHsNHz)yHx 3Ky «[TINDOs] o5y  (Equacdo 8)
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i Difratometria de raios X
Podemos observar na Figura 52 uma comparagdo que evidencia as modificacbes na estrutura a
média e longa distdncia dos sélidos envolvidos na obtencdo do composto de intercalacdo de anilina

4,6° (20)
19,3 A

. 6000 cps
8,2° (20) ‘;”g 1{29)
10,74 7 D
10,7° (20)
834
§ ' 1050 cps
2
o C
=
é 8,9° (20)
= 99 A
E [1]
10,4° (26)
85 A l 1000 cps
\\——J B
AL o~ __M/\.M
9,9° (20)
89 A
I 2500 cps
A
L -~ L ﬁ.n_ A
i 1 ' 1 ' I ' i ' T 0
5 10 15 20 25 30
20 (Graus)

Figura 52 - Difratogramas de raios X dos sélidos envolvidos na obtencdo do intercalato de
anilina. Titanoniobato de potassio (A), este submetido a troca idnica incompleta K*/H* (B),
Titanoniobato protonado (C - para comparacio), composto de intercalacdo final com anilina

(D).

O difratograma do sélido pristino (Figura 52A), o titanoniobato de potdssio, apresenta uma
reflexdo caracteristica da estrutura lamelar em 9,9° (26), indicando um espacamento interlamelar de
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8,9 A. Podemos observar que a troca idnica potassio/proton, especialmente quando nado levada ao seu
extremo, causé uma acentuada modificacdo na estrutura a média e longa distancia do material, como
pode ser observado na Figura 52B.

Pode ser verificado que o sdlido obtido apés breve periodo de troca iénica apresenta dois picos
de difracdo em 8,9° e 10,4° (20), indicando a coexisténcia no material de duas fases, com espagos
interlamelares de, respectivamente, 9,9 e 8,5 A.

A reflexdo em 10,4° (20) pode ser correlacionada aquela exibida pela estrutura final do
titanoniobato lamelar protonado, observada em 10,7° (26), Figura 52C. No entanto, devermnos notar que
este sinal € bastante largo, estendendo-se desde 9,4 até 11° (28), o que indica, além desta fase
apresentar-se pouco ordenada, a presenca de uma quantidade significativa de ions potassio, a qual
confere a estrutura a reflexdo caracteristica na regido de 9,9° (26).

A quantificagdo de potassio liberado em solugdo em experimentos de troca total potassio/proton,
discutida na segdo VI.3, indica uma troca de aproximadamente 84,6% nas primeiras 24 h de reagdo, de
2,6% e 0,1% nas 48 e 72 h seguintes, respectivamente. Tais resultados evidenciam que o processo de
troca idnica € rdpido e, portanto, a espécie majoritaria presente na estrutura deve ser o préton, em
quantidade suficiente para garantir a afinidade com o mondmero, a anilina.

O entendimento da natureza da reflexdo em 8,9° (26) nos parece um pouco mais efaborado.

No decorrer do desenvolvimento deste trabalho, picos de difragdo em valores bastante préximaos,
foram observados para fases metaestdveis durante as reacdes de troca idnica potassio/cobre, como
discutido na secdo IV.4, e potassio/ferro. Ambos procedimentos utilizaram sais destes metais, os guais
em meio aquoso sdo facilmente hidrolisados, liberando prétons em solucdo que competem com os ions
metélicos na troca idnica.

O pico na regido de 9° (20) também tem sido atribuido ao hidrato de férmula (H;0)*[TiNbOs]-
obtido pela retirada de moléculas orgénicas volumosas do interior do titanoniobato em meio &cido. 68

Estas reagbes, tanto de retirada de moléculas orgénicas intercaladas quanto de troca de ions
metélicos, pelo fato de serem processadas em meio aquoso, permitem, também, a entrada de
moléculas de agua (solvente) no espaco interfamelar, formado derivados hidratados dos &xidos
lamelares. Acreditamos que este fendmeno também esteja ocorrendo nas etapas iniciais do processo de
troca i6nica potassio/préton; em estdgios anteriores a obtengdo da estrutura final, anidra (%6 do
titanoniobato protonado.

Assim, nos parece razoavel atribuir a fase responsavel pelo surgimento de picos de difragdo na
regido entre 8° e 9° (20), observado no composto obtido, ao titanoniobato protonado em uma forma
metaestdvel, anterior & formacdo de seu forte sistema de pontes de hidrogénio responsdvel pela
diminuicdo do espago interlamelar exibido pela estrutura. Portanto, a refiexdo ao redor de 9° (20)
corresponderia a primeira fase de abertura das iametas do material, tanto para a insergao de protons,
como aqui apresentado, quanto ions metalicos como no caso, ja discutido, do titanoniobato de cobre. O
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processo de reagdo em meio aquoso leva 3 entrada destas moléculas no espago interlamelar que,
certamente, retarda a formac&o das fortes pontes de hidrogénio no material isolado com baixo tempo
reacional,

Apos 5 dias de reagdo deste sdlido (obtido apds troca idnica potéssio/préton incompleta) com
anilina pura, é obtido 0 material cujo padrdo de difracdo de raios X pode ser observado na Figura 52D.

Verifica-se que este material estd bastante ordenado, um fendmeno associado ao
direcionamento da estrutura pela insercdo de moléculas de forma ordenada no espago interlamelar. O
solido apresenta 3 picos de difracdo abaixo de 10° (26), sendo o mais intenso em 4,6° (26), o que indica
um valor de d igual a 19,3 &. Tal espacamento interlamelar equivale aquele exibido por uma bicamada
de aminas alifaticas lineares contendo 4 ou 5 &tomos de carbono em sua cadeia, tamanho este
semelhante as dimensdes da anilina. Podemos, ainda, atribuir o sinal em 9,0° (26) ac segundo
harménico da primeira reflexdo.

O pico remanescente em 8,2° (20), sugere que a intercalacdo da amina ndo & completa, ou seja,
que, provavelmente por razdes difusionais, existam por¢es do material inacessiveis ac monémero. E,
ainda, interessante ressaltar que nesta etapa do processo ndo é mais observado o pico largo na regido
de 10,4° (26). Esta constatagdo demonstra que, de fato, ambas fases do sélido, tanto o titanoniobato
protonado de alto espagamento interlamelar quanto o titanoniobato protonado em sua estrutura final,
sofrem o processo de intercalagdo, indicando uma correlagdo na reatividade das duas fases,
provavelmente pelo fato destas também exibirem uma correlacdo espacial.

ii Espectroscopia Infravermelho

A Figura 53 exibe uma comparagdo entre o espectro na regido do infravermeiho do intercalato
de anilina e dos compostos KTiNbOs e HTINbLOs,

Podemos verificar no espectro do composto de intercalagao, Figura 53B, as bandas relacionadas
aos modos de estiramento simétrico e assimétrico N-H do grupo NH,, em 3420 (vg) e 3350 (v,) cm™, e
aquelas atribuidas ao grupo NHs;* do ion anilinium em 2840 e 2580 cm.6% 6769 Em adigdo, sdo
observadas uma bandas em 1577 cm, larga com pouca definicdo, e em 1561 cm™ referentes aos
modos de deformacgdo assimétrico e simétrico N-H, respectivamente, desdobrados pela formacdo do

grupo NH3;*. Tal conjunto de bandas permite confirmar de forma inequivoca a presenca de anilina na
matriz inorganica.
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Figura 53 - Comparacdo entre os espectros infravermelho do Titanoniobato de potassio
KTiNbOs (A}, do intercalato de anilina (B),do titanoniobato obtido apés procedimento de troca
iGnica incompleta K'/H" (C) e do titanoniobato protonado em sua estrutura final (D). Espectros
a esquerda obtidos a partir de dispersdes em hidrocarboneto halogenado (Fluorolube) e &
direita a partir de dispersdes em dleo mineral (* - Nujol).

Outras bandas importantes do espectro do derivado intercalado foram tentativamente
atribuidas:

As bandas em 1600 cm™ e 1495 ¢m™ podem ser atribuidas a modos de estiramento do anel
aromdtico e a banda em 687 cm™ atribuida a0 modo de deformacio do anel. Também observamos
modos de estiramento e deformagdo C-H, respectivamente, em 3045 e 797cm’l. Esta dltima
parcialmente encoberta pela absorgdo do dispersante Nujol.®”

Informagbes adicionais sobre o sistema podem ser obtidas pela andlise dos modos de vibragdo
relacionados aos octaedros metaiicos. Os modos de vibragdo metal-oxigénio podem formecer
informagdes sobre a interacdo entre os convidados e 0s octaédros MOy, através dos quais estes
primeiros se encontram ancorados a estrutura inorgénica.

Na Tabela 6 sao resumidas as bandas exibidas na regido do Infravermelho para os materiais
envolvidos na sintese do composto de intercalagdo com anilina, bem como suas respectivas atribuices-
tentativas.
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Tabela 6 - Atribuigdo-tentativa dos modos de vibragdo envolvendo os atomos metdlicos nos
diversos compostos.

KTiNbO;s HTINbO;g {CsHsNH;) H(.)K;- Atribuicdo - Tentativa
(em™) (em™) x[TINDOs] (cm™)
495 § 500 f 490 f Modos Externos / § (M-0)
629 f 630 f 623 f v (M-0)
7750 771 fr 797 fr
895 f - -
922 f BG5S f 915 f
- 950 f - 5 (M-0-H) @9
- 970 o -

f - Forte, fr - Fraco, o - Ombro

Através da comparagao dos modos de vibragdo exibidos na Tabela 6, podemos sugerir algumas
correlagdes importantes.

A primeira delas seria que a estrutura da lamela desempenha um papel importante no processo
de intercalagdo. Além das mudangas observadas na ordem a média e longa distdncia evidenciadas pela
difratometria de raios X, verifica-se que os modos de vibracdo associados a rede e mesmo aos
octaédros MOg sofrem consideravel modificacdo.

H& um deslocamento dos modos associados a rede da ordem de 10 cm™ para menores nimeros
de onda, concomitante a um estreitamento das bandas em questdo, o que pode indicar uma maior
ordem a curta distancia na estrutura. Por outro lado, os modos de vibragdo associados 3s ligagbes
metal oxigénio apontam para uma maior distor¢do do octaedro MQ;, evidenciada pelo distanciamento e
alargamento da faixa espectral onde os estiramentos M-QO sdo observados, refletindo a existéncia de
ligagbes metal oxigénio mais curtas (915 cm™) e mais longas (623 cm™!) que no titanoniobato
protonado.

A observacdo mais importante é, no entanto, que no composto de intercalagdo, nde sdo
verificadas vibragdes correspondentes aos modos de deformagdo M-0-H, observados tanto para o
titanoniobato protonado em sua estrutura final quando para o titanoniobato obtido pela troca iénica
potassio/préton incompleta. Tal fato indica, fortemente, a existéncia de um processo de transferéncia
de protons da lamela para a espécie intercalada.!'®

iii Espectroscopia Raman

A Figura 54 exibe uma comparacdo entre os espectros Raman do intercalato de anilina e dos
titanoniobatos KTiNbO5 e HTiNDO:;,.

A primeira observagao que podemos fazer é que o espectro do composto de intercalagdo de
anilina apresenta uma linha base ascendente, dominada por intensa fluorescéncia, que atenua
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fortemente os sinais do espectro. Tal fluorescéncia decorre, em principio, da existéncia de uma
populacdo de oligdbmeros de anilina com diferentes tamanhos de cadeia e absorgoes eletronicas
proximas ao comprimento de onda utilizado para a obtengdio do espectro. Tais espécies provavelmente
encontram-se adsorvidas na superficie do sélido ou em seu interior e sdo formadas pela oxidacdo, e
conseqiente oligomerizagdo, da anilina frente ao oxigénio atmosférico.

A baixa gualidade do espectro devido a fluorescéncia, ou seja, a baixa intensidade e resoiucdo
das bandas, e linha base ascendente, diminui a possibilidade de obtencdo de maiores detalhes sobre a
estrutura a curta distancia do material por esta técnica. Contudo, podemos observar claramente bandas
em 982 e 1588 cm'! que podem ser atribuidas aos modos de estiramento de anel, da anilina ou do ion
anilinium, novamente reforcando as observagdes realizadas pela espectroscopia infravermelho.®”
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Figura 54 - Comparagdo entre os espectros Raman (Linha de Excitacdo o - 632,8 nm) do
Titanoniobato de potassio KTiNbOs (A), de sua forma protonada - HTiINbOs (B) e do intercalato
de anilina (C).

Podemos observar tambem que os modos de estiramento metal oxigénio, principalmente
aqueles localizados ao redor de 870 cm™, s8o perturbados de forma bastante semelhante a decorrente
da troca ibnica potdssio/préton, onde o alargamento do sinal pode estar retacionado a um aumento da
desordem a curta distdncia nos octaédros MOq.
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Corroborando as concluses obtidas através da espectroscopia infravermelho, podemos ainda
observar no espectro Raman do composto de intercalagdo de anilina a ausé@ncia de banda ao redor de
935 cm™, intensa no espectro do titanoniobato protonado, o que indica a inexisténcia de modos de
deformagdo M-O-H neste material, ou seja, novamente apontando para uma transferéncia de préton

da lamela para o composto intercalado, de modo semelhante aquele observado pela técnica de
espectroscopia Infravermelho.

iv Analise ElementardeC,He N

A partir do teor de nitrogénio, obtido a partir de analise por combustdo, pudemos determinar a
quantidade de material orgénico no sélido ao final do procedimento de intercalagdo. Na amostra em
questdo aqui descrita, o teor médio de nitrogénio observado foi de 3,1% em massa.

Com este valor podemos inferir a quantidade de anilina presente no material, resultando em um
valor de 20,35% em massa. Partindo-se do pressuposto de que esta estd incorporada com sua
estrutura intacta e, apenas para fins de cdlculo, que todo o material restante seria inteiramente
constituido de titanoniobato protonado, obteriamos uma férmula para o composto igual a (CsHsNH;%)
0,61H"xK"g,30.x [TINDOs]".

Todavia, sabemos que ainda existe uma guantidade significativa de ions potassio na estrutura, o
que, em virtude da maior massa deste ion se comparada a do préton, resuitaria em um teor superior ao
calculado. Também é necessdrio destacar que pode haver um excesso de prétons na estrutura em
relacdo ao de amina. Estes podem estar inacessiveis & novas moléculas por impedimento estérico das

moléculas de anilina ja@ interagindo com a lamela em sitios adjacentes, em um fenémeno denominado
efeito de cobertura, como discutido na secdo 1.4

v Caracterizacao Morfolégica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 55 exibe uma amostra representativa das particulas constituintes do sélido obtido apds
o procedimento de intercalacao de anilina.

Podemos observar que a amostra, embora ainda apresentando particulas que mantiveram uma
relacdo de dimensdes aproximadamente retangulares como exibida pelo titanoniobato de potdssio,
exibe uma menor abundéncia de particulas volumosas, que ac serem observadas individualmente,
aparentam-se mais defeituosas.

Assim, o material obtido é caracterizado por uma grande distribuicdo nos tamanhos das
particulas, com extremos de 16,7 ym x 8,6 ym x 2,9 um (Particula 1) e 1,57 um x 0,95 pym (Particula
2), como exemplificado na amostra exibida. Esta diminuicdo de tamanho e aumento de defeitos nas

particulas indica um processo drastico quando da intercalagdo, que se faz evidente no detathe
apresentado na Figura 56.
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Figura 55 — Micrografia do sélido obtido apds o procedimento de intercalacio de anilina, setas
indicam as particulas mencionadas no texto. Barra de escala equivale a 10 microns.

Figura 56 - Micrografia evidenciando particula constituinte do intercalato de anilina, destaque
para as areas mencionadas no texto. Barra de escala equivale a 10 microns.

A particula visualizada na Figura 56, acima, apresenta fendas de décimos de microns na direcdo
longitudinal por toda a sua extensdo (&rea 1), sugerindo que o processo de intercalagdo se manifesta
macroscopicamente em uma expansdo da porgdo do cristalito onde ocorre a reagdo, conferindo uma
tensdo ao material que tende a se fragmentar. Tal efeito chega a ponto de, nas extremidades do sélido
(dreas 2 e 3), podermos observar um processo de ruptura, dando origem a particulas pequenas e
defeituosas, que caracterizam a mudanga morfologica cbservada.

O tipo de morfologia exibido na Figura 56 é uma evidéncia fisica tipica a partir da qual, em
conjunto com aquelas descritas anteriormente, podemos afirmar que o material obtido é de fato um
composto de intercalacao de anilina, de forma genérica (CsHsNH3),Hx-)K1<[TINDOs], descrito nos itens
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anteriores. Este serda o material utilizado nos procedimentos de polimerizaciio, sendo denominado,
doravante, apenas como “intercalato de anilina”, para uma maior fluéncia do texto.

IV. 4.2.2 Procedimento de Polimerizacio do Intercalato de Anilina - Obtenciao do Compésito
Polianilina - Titanoniobato (Pani[TiNbO;])

O passo final de obtengdo do compésito polianilina-titanoniobato consiste na polimerizagdo do
intercalato de anilina através de um agente de polimerizagdo externo.

Esta etapa do processo é critica, uma vez que, apesar de ligada a lamela, a anilina intercalada
pode ser facilmente “liberada” para o meio externo em virtude de seu baixo pK, e conseqiiente baixa
afinidade com a lamela. Tal perda ocasionaria a obtencdo do polimero condutor na superficie das
particulas, o que ndo é o objetivo primeiro deste Projeto.

A condigdo usual para a polimerizagdo quimica da anilina consiste no uso de solugbes de
peroxidissulfato de amdnio, estequiométricas em relagdo ao monémero, em meioc de acido cloridrico 1
mol L1,V Contudo, em experimento preliminar observamos que a utilizagdo desta condigdo de sintese
causa a formagdo de um material que exibe um pico de difracdo largo ao redor de 9,4° (26), com uma
assimetria (ombro) em 8,7° (26) - Figura 57, indicando que o solido obtido consiste de uma fase do
titanoniobato analoga aquela obtida pela troca idnica incompleta potassio/préton.

9,5° (20)
9,34

Intensidade (u.a.)
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26 (Graus)

Figura 57 - Difratograma de raios X do sélido obtido apos o procedimento de polimerizacio do
intercalato de anilina em HCI 1 mol |,
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Tal evidéncia deixa claro que este sélido sofre um processo de perda das moléculas de anilina
intercaladas com conseqiiente formacdo do polimero na forma de um filme que recobre as particulas do
material, como sera discutido na se¢do de microscopia eletrdnica subseqiente.

Visando contornar esta situagdo nos procedimentos de polimerizagdo descritos na segio I11. 2.6,
foram minimizadas ao méximo as condigBes de acidez (solucdo de HCl 2x1073 mol L!) do meio no qual
seriam realizadas as reagles, ja que, apesar desta condigdo favorecer o deslocamento da anilina do
espaco interlamelar, esta ainda se mostra necessdria para o processo.

Sob tal condigdo reacional ¢ obtido um sélido na forma de pé negro, gue ao ser disperso em éleo
mineral mostra-se com coloragdo verde escura, caracteristica da forma esmeraldina da polianilina, em
contraste ao sdlido amarelo claro caracteristico do intercalato. A caracterizacdo deste material é
apresentada a seguir.

i Difratometria de raios X

A Figura 58 mostra uma comparacdo entre os padrdes de difracdo do intercalato de anilina e do
material obtido ap6s o procedimento de polimerizago.

7.0° (20)
12,7A

8.8°(20)
10,1 A 9,9° (20)

-
S
=
g
L+
£
g 4.6°(26)
8 1934
A=
10000 cps
9.0°(20)
82°(20) 93 A
A .
= T ' Y T—— L T r———
5 10 15 20 25 30
20 (Graus)

Figura 58 - Comparac3o entre os padrdes de difragio do composto de intercalacdo de anilina
(A) e do sélido obtido apés o procedimento de polimerizaggo (B).

A primeira informagdo que podemos obter desta comparagdo é que o processo de polimerizacao
acarreta mudangas estruturais profundas. Hd uma perda acentuada da cristalinidade do material, como
pode ser observada pela diminuigdo da intensidade (vide escala da barra) e alargamento dos vdrios
picos de difragdo exibidos pelo sélido apds o procedimento de polimerizac3o.
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Observamos, também, o surgimento de 3 novas refiexGes na regido tipica de estrutura lameiar,
em substituicdo agquela do intercalato de anilina.

Podemos atribuir a estrutura com valor de d igual a 10,1 A, de forma andloga & realizada em
secdes anteriores, a uma fase do titanoniobato protonado, ainda ndo estabilizada pelo sistema de
pontes de hidrogénio. O surgimento desta estrutura pode estar relacionada a troca idnica
proton/anilinium ocasionada pelo meio reacional, mesmo na condi¢do pouco acida utilizada; ou a
manifestagdo de uma fase desta mesma natureza, que ja existiia previamente, e estaria “mascarada”
pela caracteristica rigida das lamelas.

Por outro lado, o aparecimento da reflexdao em 9,9° (29) € uma clara manifestaco do carater
rigido das lamelas do sistema [TiNbO;]". Esta pode ser atribuida a uma fase contendo, além de prétons,
ions potassio remanescentes apds o primeiro processo de troca idnica potdssio/préton. Esta fase
sempre esteve presente no material, porém, sua existéncia era encoberta pela atuacdo na estrutura das
espécies volumosas inseridas, ions anilinium ou moléculas de anilina, que atuam como pilares entre as
lamelas, dominando assim a manifestacdo do espaco interlamelar.

Finaimente, podemos atribuir a estrutura indicada pela reflexdo em 7° (268) a polimerizacdo da
bicamada de jons anilinium. A contracdo no espacamento interlamelar exibido pelo sistema, de 6,6 A,
ndo € apenas esperada, como também é um indicio de que a polimerizagdo ocorreu com uma mudanga
na orientagdo das moléculas de anilina, possivelmente para um encadeamento para-dissubstituido no

polimero formado, orientacdo esta onde, naturalmente, deveria ocorrer uma diminuicdo do espaco
interlamelar.

ii Espectroscopia Infravermelho.

A espectroscopia infravermelho aplicada a polianilina livre mostra-se ainda objeto de discussao
na literatura. Os trabalhos neste campo s&o pouco conclusivos e, na maior parte dos casos, tendem a
ser predominantemente descritivos. Isto pode ser atribuido & diversidade de formas nas quais a
polianilina pode ser obtida e na dependéncia da posicdo exata das bandas em fungdo método de sintese
empregado.

Contudo, uma observagdo é consensual: as bandas localizadas ac redor de 1579 e 1485 cm!
sdo atribuidas a modos constituidos predominantemente por vibraces de estiramento C=C em anéis
quindnicos e benzénicos, respectivamente.’>72 A forma protonada da polianilina, quando parcialmente
oxidada, o sal esmeraldina, apresenta bandas desta natureza em 1575 e 1490 cm™, que podem sofrer
desiocamentos para menores numeros de onda devido a alterndncia de unidades benzénicas e
quindnicas na cadeia polimérica.%7

A existéncia destas bandas no espectro infravermelho do compdsito obtido, sendo a ultima
(1490 cm™) observada na forma de um ombro parcialmente encoberto por uma banda do dispersante
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(Figura 59B), favorece a interpretagdo de que o material formado encontra-se na forma de cadeias de
polianilina parcialmente oxidadas e protonadas, ou seja, na forma do sal esmeraldina.

Furukawa e cols.(”? ainda atribuem a banda observada ao redor de 810 ecm™ como um modo
relacionado a deformagado C-H fora do planc em anéis benzénicos para-dissubstituidos. Apesar desta
banda ser observada no espectro do compdsito apenas como um ombro em aproximadamente 822 ¢m™
parcialmente encoberto pelos modos de estiramento M-0O da lamela inorganica, esta banda é forte
indicio de que o material encontra-se em uma situacdo estrutural onde poderiamos ter a conducdo
eletrnica fortemente favorecida, dado o fato deste ser o acoplamento que estende o sistema de
ligagdes conjugadas necessario para uma maior mobilidade dos portadores.
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Figura 59 - Espectros infravermelho, obtidos a partir de dispersdes em 6leo mineral (Nujol),

do intercalato de anilina (A) e do sélido obtido ao final do procedimento de polimerizacio (B).
* - Nujof.

Apesar de apresentarem menor consenso quanto a sua origem, outras bandas pedem também
ser atribuidas de forma tentativa. Kim e cols.Y? atribuem a banda observada em 1245 cm? ao
estiramento simetrico C-C ou estiramento C-N. Os mesmos autores atribuem a banda observada ao
redor de 1152 cm™ & defermaggo simétrica C-H. Esta atribuicSio foi também feita por Cao e cols.?® que
afirmmam, ainda, que a banda ao redor de 1305 cm™ é relativa ao estiramento C-N em anéis
benzénicos. No entanto, apesar de enriquecerem a caracterizac3o dos compositos, estas bandas ndo
sdo essenciais para a atribuicdo das vérias estruturas apresentadas pela polianilina.
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Podemos, ainda, ao atentarmos para os modos relacionados 3 lamela inorganica, observar o
alargamento da banda na regido de 900 cm’, o que pode ser um indicio de que esteja ocorrendo uma
maior interacdo entre o proton e a lamela, se comparado ao sélido antes do processo de polimerizagao.
Contudo, esta banda é bastante diferente daquela observada no titanoniobato protonado (Figura 35), o
que aponta para uma situacdo na qual este préton esta também associado ao polimero, em um arranjo
que constituiria a lamela, ou o esqueleto [TiNbOs]~, como eventual contra-ion do sistema.

iii Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, sem sombra de dividas, apresenta-se como uma ferramenta
extremamente Util para caracterizagdo estrutural da polianilina. Nio obstante, devido a prépria
natureza desta técnica, algumas consideragBes fundamentais devem ser feitas visando exatamente a
exploragao de suas potencialidades.

As manifestacdes no espectro Raman de (poli)cromoforos, classe que inclui os polimeros
condutores, podem ser bastante modificadas quando ocorre uma coincidéncia entre o comprimento de
onda da radiagdo de excitagdo utilizada na obtencio do espectro com uma banda de absor¢ado do
composto em estudo. Nestes casos haverd uma intensificagdo do efeito Raman, que pode chegar a
ordem de 10° vezes, em virtude da acessibilidade dos niveis de energia eletronicos pelo qual a molécula
transita no efeito Raman. Tal fenémeno é conhecido como efeito Raman Ressonante. Nessa condigao,
os modos de vibracdo dos croméforos em ressonancia tdm sua intensidade bastante aumentada,
possibilitando sua sondagem de forma extremamente seletiva, mesmo que estejam presentes em
pequenas quantidades.7378)

Além deste fendmeno, a prépria natureza quimica dos polimeros condutores leva a outro efeito
correlacionado com a ressonéncia: pequenas modificagdes nas posices dos modos vibracionais podem
ocorrer ao variarmos a linha de excitacdo utilizada na obtengdo do espectro. Tal efeito tem sua origem
tanto na perturbagdo da extensdo das conjugacdes eletrdnicas em ressondncia’ quanto no fato de
que, para cada comprimento de onda especifico, a condicdo de ressonancia ser satisfeita apenas para
cadeias de um determinado comprimento de conjugacdo, j& que desta depende a energia
correspondente a transicdo eletrdnica e, conseqientemente, no fato desta estar ou ndo em
ressonancia. Este fato permitiria, em principio, uma “sondagem” de uma parte distinta da populagdo de
cadeias poliméricas para cada comprimento de onda. No entanto, as caracteristicas particulares do
espectro Raman destes cromdforos ndo constituem limitagbes & técnica, e sim a prépria chance de
obtengdo de informacgdes extremamente detathadas sobre o sistema.

Para o estudo dos nanocompositos obtidos neste Projeto, o primeiro passo foi a obtencdo de
espectros Raman utilizando como fonte de excitagdo um laser no azul (ion Argdnio, A = 488 nm). A

utilizagdo deste comprimento de onda como fonte exploratéria é bastante interessante, pois ele se
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encontra fora das condigdes de ressonadncia para as varias formas da polianilina, possibilitando a
sondagem de toda a cadeia polimérica.™*

Em um segundo momento, foram obtidos espectros Raman utilizando como fonte de excitacdo
um laser no vermelho (He-Ne, A = 632,8 nm) em condicdo de ressonancia com segmentos oxidados da
cadeia polimérica.’+7%

Podemos observar na Figura 60 espectros representativos dos nanocompositos obtidos nestes
dois comprimentos de onda de excitagdo. A sua qualidade depende da possibilidade de se contornar
dificuldades experimentais oriundas da degradagdo do polimero, o que limita 0 uso de altas poténcias
do iaser, como também, a baixa intensidade do sinal fora da condigdo de ressonancia.
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Figura 60 ~ Espectros Raman do nanocompdsito Pani-TiINbOs obtidos com laser azul (A = 488
nm) (A) e vermetho (A = 632,8 nm) (B).

Apesar da complexidade dos espectros Raman da polianilina, e conseqiiente controvérsia nas
atribuicbes das bandas, certo consenso vem sendo estabelecido. Neste sentido, um importante trabalho
foi realizado por Louamn e cols.”® através do estudo do espectro Raman de derivados deuterados da
polianilina.

Para discutirmos os espetros em questdo, seria interessante dividi-los em cinco regites distintas,
nas quais podemos observar as diferentes vibrages associadas as unidades oxidadas e reduzidas, e
aos processos de protonagdo da cadeia polimérica,



Nanocompésitos Organo - Inorganicos envolvendo Polimeros Condutores e Oxidos Mistos Lamelares: 80
Aspectos Estruturais e de Reatividade

Regido I - 1150 a 1200 cm!

Nesta faixa espectral s3o0 esperadas as deformacdes C-H no plano do anel aromatico para ambas
formas oxidadas e reduzidas da polianiiina.

Podemos observar no espectro obtido com o laser azul, » = 488 nm, uma banda larga,
assimetrica para menores nimeros de onda, centrada em 1189 cm™?, que pode ser atribuida a
vibragdes associadas aos anéis benzénicos. 7476

Por outro lado, no espectro obtido com a radiacdo em 632,8 nm, laser vermelho, podemos
observar, em adicdo & banda relacionada a deformagcdo C-H em anéis benzénicos, uma banda
intensificada por ressondncia em 1172 cm, associada a deformacdo C-H em anéis quindnicos,

anteriormente visualizada como um ombro junto & banda em 1189 cm™, obtida com radiacdo em 488
nm.

Regido IT - 1200 a 1300 cm™

Nesta faixa espectral sdo esperados dois modos vibracionais:

i. estiramentos C~N;

ii. deformagSes C-H, fora do plano, de anéis benzénicos, tipicamente bandas de baixa
intensidade.

No espectro obtido com a radiagdo em 488 nm, podemos observar apenas uma banda larga
centrada em 1250 cm?.

Ao utilizarmos a radiagdo 632,8 nm, podemos, por outro lado, observar claramente bandas
intensificadas pela condicdo de ressonéncia. Duas destas, em 1218 ecm'™ e 1268 cm™, podem ser
atribuidas aos estiramentos C-N em unidades benzénica e quindnica protonada, respectivamente. A
terceira banda, em 1240 cm™, poderia ser atribuida, também de forma tentativa, a deformacgdo angular
C-H em anéis benzénicos, descrita na literatura como de baixa intensidade, 7476)

Regido ITI - 1300 a 1400 cm™

As vibragbes observadas nessa regido estdo associadas a modos de estiramento C-N com
ordem de ligagdo intermediédria entre amina e imina, observados, respectivamente, em 1220 e 1470
cml. Tais ligagBes, com ordem intermedidria, sdo formadas por um processo concomitante de
protonacdo e formacdo de radicals (poli)semiquinona, por um mecanismo de oxi-redu¢io interno,
possivel apenas em cadeias parcialmente oxidadas da polianilina.

O radical (poli)semiquinona (Figura 61), espécie do tipo pélaron, é considerado a forma decisiva
para a existéncia de condutividade elétrica da polianilina.
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O

Figura 61 ~ Estrutura do cation radicalar (poli) semiquinona, espécie responsavel pela
condugdo eletrica na polianilina.

n

Observa-se no espectro obtido com a radiacdo em 488 nm, uma banda larga centrada em 1335
cm™? caracteristica do processo de protonacfo das cadeias e formagao do radical (poli)semiquinona.

Com a radiagdo 632,8 nm verifica-se duas bandas intensas em 1341 e 1365 cm™! associadas
também a este processo. O aparecimento destas duas bandas ao utilizarmos o laser vermelho ainda
ndo € totalmente entendido, podendo ser fruto de diferentes conformactes em segmentos de cadeia do
polimero ou segmentos distintos de cadeia comn diferentes delocalizacbes eletrnicas. Todavia, €
interessante ressaltar que estas bandas provavelmente ja fazem parte da banda observada pelo laser
azul, sendo apenas resolvidas pela intensificagdo causada pelo fendmeno de ressonancia.

As observagbes descritas até o momento, principalmente para esta faixa espectral, permitem
considerar trés implicagbes importantes, resumidas a seguir:

i. bandas na regido compreendida entre 1300 e 1400 cm™ estdo associadas a formas oxidadas
de polianilina, esmeraidina e pernigranilina, ja que a protonagdo (tedrica) de cadeias na forma
leucoesmeraldina ndo alteraria a ordem de ligacdo C-N 4

ii. pelo fato do processo de oxi-redug3do interno ocorrer apenas mediante protonacio da cadeia,
bandas nessa regido também indicam que a polianilina formada n3o se apresenta na forma basica 7%;

iii. a deteccao do radical (poli)semiquinona é um forte indicio da existéncia da polianilina em sua
forma condutora.

Regido IV - 1450 a 1550cm™

Nesta faixa espectral sdo observados os modos de vibracdo relacionados ao estiramento C=N e
deformagbes N-H de grupos imina.’®

No espectro obtido com a radiacdo em 488 nm, podemos observar apenas bandas largas e
pouco resolvidas nesta regido. No entanto, o espectro obtido com laser vermelho apresenta duas
bandas claramente resolvidas, localizadas em 1488 e 1507 cm™. Tais bandas podem ser atribuidas,
respectivamente, aoc estiramento C=N, observado nas formas esmeraidina e pernigranilina basicas em
1480 cm™, e deformacdo N-H observada em 1515 cm™2.7478)

Por conseguinte, a existéncia de bandas nesta regido espectral evidencia a existéncia de grupos
imina e descarta a existéncia da polianilina na forma leucoesmeraldina pura.

Regido V - 1550 a 1650 cm™.
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Nesta regiao sdo tipicamente observados os modos de vibragdo de estiramento C=C dos anéis
aromaticos, sendo, portanto, uma regido bastante sensivel ao processo de oxidagdo da cadeia
polimérica, no qual corre uma mudanga da sua natureza benzénica para quindnica.

Os modos de vibracdo associados ao estiramento da ligacdo C=C em anéis quindnicos sdo
tipicamente observados ao redor de 1580 cm™, enquanto anéis benzénicos d3o origem a bandas ao
redor de 1620 cm™.47®) Estas bandas foram observadas nos experimentos com ambas as radiaces.
Com a utilizagdo do laser no vermelho, verificamos duas bandas claramente resolvidas em 1582 e 1619
cm™, ao passo que, no espectro obtido a partir da excitacio com laser no azul, podemos observa-las
em 1594 (ombro) e 1616 cm™, 7577

A deteccio destas duas bandas pela espectroscopia Raman ¢ uma clara indicacdo da
coexisténcia de unidades poliméricas oxidadas e reduzidas.

Em resumo, as evidéncias espectroscopicas apresentadas até o momento indicam que:

i. a estrutura “leucoesmeraldina” em sua forma pura pode ser descartada (evidéncias,

principalmente, nas regides I e V);

ii. as formas basicas da polianilina podem ser descartadas (evidéncias da regido II1);

ili. coexisténcia de segmentos benzénicos e quindnicos (evidéncias, principalmente, da regido V);

iiii. existéncia de polarons, cations radicalar (poli)semiquinona, formados pela protonagio de

cadeias parciatlmente oxidadas de polianilina (regido III).

Este conjunto de dados sugere, fortemente, que as cadeias de polianilina obtidas, intercaladas
na matriz lamelar, estdo na forma de “sal esmeraldina”, a forma condutora da polianilina.

iv Caracterizacao Morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 62 apresentamos uma micrografia representativa do material obtido a partir da
polimerizacdo do intercalato de anilina na condicdo de sintese mais agressiva‘®!}, tipicamente descrita
na literatura.

E evidente que para o material obtido na condigdo mais agressiva de reacdo apresenta, por toda
a extensdo da amostra, um recobrimento das particulas anteriormente lisas do intercalato de anilina
(Figuras 55 e 56). O sdlido obtido em tal condigdo de sintese apresenta coloragdo negra e sua
caracterizagdo por espectroscopia vibracional indica que se trata de um compésito contendo polianilina.
Contudo, como discutido, observamos que este material apresenta em seu difratograma de raios X uma
larga reflexdo entre 8 e 9° (20), indicando que este consiste, na verdade, no titanoniobato protonado,
em sua estrutura anterior ao fechamento das lamelas, recoberto pelo polimero.

Por outro lade, quando a sintese é realizada em condicbes mais brandas de acidez, é obtido o
material como observado na Figura 63. Este apresenta uma quantidade significativamente menor de
polimero na regido externa se comparado ao exibido na Figura 62, tendo ainda, inclusive, a morfologia
do intercalato preservada. Podemos por exempio, de maneira similar a do composto de intercalacao,
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observar varias fendas no material mostrando que o recobrimento de suas particulas ndo ocorreu em
extensao significativa.

Figura 62 - Micrografia de amostra representativa do sélido obtido apés procedimento de
polimerizacdo em condicBes tipicas da literatura. Podemos observar a grande quantidade de
material depositado sobre as particulas. Barra de escala equivale a 1 micron.

Figura 63 - Micrografia de amostra representativa do sdlido obtido apds procedimento de
polimerizacdo em condicbes brandas discutidas neste Projeto. Barra de escala equivale a 1
micron.

Tal morfologia, associada aos dados de difratometria de raios X anteriormente descritos, é prova
inequivoca de que o polimero formado se encontra no interior dos espacos interlamelares da matriz de
titdnio e niobio, caracterizando a formagdo de um material onde as estruturas orgénicas e inorgénicas
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mostram-se em intimo contato (ndo somente na superficie), ou seja, um Nanocomposito Organo-
Inorganico Bidimensional.

v Medidas de Condutividade Elétrica do Sélido
De forma andioga a procedida para o compésito polipirrol-titanoniobato, foram realizadas
medidas de condutividade em pastilhas prensadas do nanocompésito contendo polianilina-
titanoniobato. Novamente, faz-se necessaria a verificacdo da estabilidade estrutural do sélido a
pressdo, e, para tanto, foram realizados experimentos de difratometria de raios X dos sélidos antes e
apos a prensagem, Figura 64.
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Figura 64 - Comparagdo entre os padroes de difracdo de raios X do solido nanocomposito
polianilina-titanoniobato antes e apds prensagem, A e B respectivamente.

A comparagdo exibida na Figura 64 mostra que o sélido, apesar de apresentar uma menor
cristalinidade e alguma modificacdo nas razdes de intensidades das reflexdes, se mantém integro ao
processo de pastithamento. As modificagdes estruturais exibidas pelo sdlido podem ser entendidas
como diferentes “reacbes” das varias fases lamelares a press3do.

E interessante, ainda, chamar a atencdo para o fato de que, neste sdélido utilizado para a
realizacdo das medidas de condutividade, é observada uma fase de espago interfamelar de 24,6 A bem
definida. Tal fase ja era observada no material exibido na Figura 58, porém, com intensidade bastante
fraca. Atribuimos sua existéncia a dominios no material onde as cadeias de polianilina formadas néo
estivessem estiradas linearmente, e sim em conformagac mais complexas, enoveladas, por exempio.
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As medidas de condutividade, método 4 pontas, das amostras prensadas do nanocompdsito
polianilina/titanoniobato indicam uma condutividade da ordem de 6,8 x 10° S em™. Tais valores de
condutividade sdo, pelo menos, 7 ordens de grandeza superiores aqueles exibidos pela matriz de titinio
e nidbio inicial. Por outro lado, tais valores de condutividade sdo inferiores aqueles observados em
blendas ou compédsitos entre matrizes isolantes, como polietileno tereftalato ou policloreto de vinila, e
polimeros condutores, que podem atingir valores da ordem de 10 S cm, com teores de polimero
semelhante. ®” Acreditamos, no entanto, que tais valores de condutividade sdo devidos ndo a uma
baixa condutividade do polimero formado, mas sim & questdo do transporte dos elétrons no soélido
estendido nanoestruturado, onde as fases estdo em contato intimo e a questdo de transporte eletrdnico
inter-cadeias poliméricas ou inter-dominios dificultada peta barreira isolante representada pelas lamelas
do éxido.
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V. Conclusbes e Consideracdes Finais

Esta Dissertagdo contribui dentro dos Objetivos propostos em dois campos.

No ambito restrito a proposta de trabalho em si, podemos concluir que dois compédsitos foram
sintetizados e caracterizados:

I. Compésito entre polipirrol e titanoniobato de cobre, no qual o polimero apresenta-se oxidado,
ou seja, em sua forma condutora, como demonstrado, principalmente, pela técnica de espectroscopia
Raman, e recobrindo as particulas da matriz lamelar, como observado pela técnica de Microscopia
Eletrénica de Varredura e pelos dados de Difratometria de raios X.

II. "Nanocomposito Inorgénico Orgénico Bidimensional”, obtido pela intercalacdo e polimerizacdo
“in situ” de moléculas de anilina no espaco inteHamelar de uma forma, aqui caracterizada, do
titanoniobato protonado de baixa rigidez estrutural. Os dados de espectroscopia vibracional
caracterizam o polimero formado e sua interacdo com a matriz. A existéncia do polimero na forma
condutora &, além de claramente caracterizada pela espectroscopia Raman, responsavel pelo aumento
significativo da condutividade do material final obtido em relacdo & forma protonada do titanoniobato. O
carater molecular, ou seja, de Nanocompésito, do sistema é indiscutivelmente caracterizado pelas
técnicas de Difratormetria de raios X e Microscopia Eletrdnica de Varredura, as quais demonstram um
valor de espago interlamelar caracteristico de espécies intercaladas na matriz inorganica, bem como
recobrimento pouco significativo do sélido obtido apés o processo de polimeriza¢do.

No entanto, ¢ estudo deste sistema contribui para a cultura do Laboratério de Quimica do Estado
Solidc em um contexto mais amplo. A experiéncia deste Grupo de Pesquisa na polimerizacdo em
ambientes confinados ja conta com o estudo em sdlidos porosos, tanto em vidros porosos tipo Vycor,
de estrutura rigida tridimensional, quanto em fosfatos lamelares de metais tetravalentes, matrizes
bidimensionais de baixa rigidez. Em todos estes trabalhos, a questado estrutural da matriz hospedeira se
mostrou secundaria ao processo de obtencio dos compositos. Em contrapartida, este Projeto
demonstra que em matriz bidimensionais de lamelas rigidas, a questdo estrutural se mostra
fundamental na obtengdo dos compésitos.

Tal influéncia da estrutura pode ser claramente observada nas duas rotas experimentais
investigadas. No caso da obtencdo do sélido recoberto com polipirrol, a insergdo da molécula de pirrol
no espago interlamelar do titanoniobato de cobre, em virtude da rigidez de lamela do hospedeiro,
implicaria na expansdo da distancia interlamelar do sélido por uma grande extensdo do cristalito,
mesmo para a insergdo de poucas moléculas de pirrol na periferia do sdlido. Assim, a interac3o entre as
moléculas de pirrol e o ion cobre, apenas na regido proxima a interface sélido pirrol ndo fornece energia
suficiente para a abertura da lamela, rigida e com alta densidade de carga no seu interior em virtude
dos ions divalentes, necessaria para a insercdo de maior quantidade de mondmeros, e conseqliente
formacdo do polimero, no interior do sélido. Assim, o fenémeno de polimerizagdo é restrito & superficie
das particulas, resultando em um sélido recoberto por polipirrol.
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Outro aspecto da influéncia da estrutura na formacgdo dos compdsitos pode ser observada na
rota de intercalacdo seguida de polimerizacdo que resultou na obtencdo do Nanocompésito
polianilina/titanoniobato. De fato, a intercatagio do mondmero no titanoniobato protonado de estrutura
final cldssica, HTINbOs, mostrou-se infrutifera exatamente em virtude a rigidez de lamela, de forma
semelhante a discutida acima, e da rigidez estrutural conferida pelo estabelecimento do forte sistemas
de ponte de hidrogénio no material. A exploracio da evolucdo estrutural do sistema durante a troca
iBnica potassio/préton, ndo apenas mostrou a possibilidade da obtencdo do composto de intercalacdo
com anilina, mas criou uma estratégia para a inser¢do de moléculas de pKa menor que o limite tipico da
literatura para este sistema, situado ao redor de 6.

VI. Trabalhos Futuros

Acreditamos, como colocado na Introducdo, que este sistema possa vir a apresentar
propriedades relacionadas & condutividade moduldveis sob condicbes de irradiacao ultravioleta.
Trabathos futuros que envolvam a exploragdo destas propriedades em testes de fotoresistividade ou de
geracao de fotocorrente dentro das perspectivas de utilizag3o destes materiais.
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