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RESUMO

SINTESE DA PANI(ADBS) EM ESCALA PR@»P&.@TG E
PROCESSAMENTO DE SUAS BLENDAS COM PLASTICOS DE
ENGENHARIA

A polianilina (PAni} € um polimero intrinsecamenie condutor que apresenta polencial
aplicacao tecnoldgica, mas possui baixa processabilidade. Entretanto, se misturada a
termoplasticos, que possuam propriedades mecanicas adeguadas, podem ser obtidas
blendas com caracieristicas de dissipacdo de carga eletrostatica. Os plasticos
dissipadores convencionais apresentam resistividade superficial que varia de 10° a
10" Q. Neste trabaiho foi realizada a otimizac8o da sintese da PAni dopada com &cido
dodecilbenzeno sulfdnico, PAR(ADBS), em escala de bancada, e posterior producao
em escala pré-piloto em um reator de 10 L, usando soiucdo etanoliagua (2:5 viv) como
meio reacional, em substituicdo ao sistema tradicional que usa agua pura. As amostras
foram caracterizadas por medida de condutividade elétrica, espectroscopia no
infravermelho, difracdo de R-X, analise eiementar CHN, TGA, DSC e densidade de
sélidos. Com este sistema foi possivel diminuir o tempo de filtragéo e eliminar a etapa
de purificagdo, maniendo as principais caracteristicas da PAni(ADBS). Foram obtidos
trés tipos de PAni(ADBS), diferenciados pelo teor de ADBS, cuja condutividade elétrica
variou de 107 a 10° Sem™. A PAni(ADBS) foi utilizada na obtencgdo de blendas com
Noryt e HIPS em misturador internc acoplado 2 um redmetro de torque e em exirusora
dupla-rosca. Estas blendas foram caracterizadas por medida de resisténcia elétrica
superficial e volumetrica, TGA, DSC, microscopia optica & MEV, reometria de forque e
monitoramento da fotodegradacao. As blendas Noryl/PAnI(ADBS) contendo maior teor

de ADBS foram as que apresentaram menor valor de resistividade elétrica, com
| diminuicdo de aié 8 ordens de grandeza para 40% de PAni(ADBS). As blendas
HIPS/PARI(ADBS) obtidas em extrusora dupla-rosca foram utilizadas na injecdo de
corpos de prova para ensaios mecanicos de tracéo e flexdo. Estas apresentaram boas
propriedades mecanicas e valores de resistividade superficiai tipicos dos dissipadores
de carga estatica, 10'%- 10°Q (10 - 30% de PAni(ADBS)).
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF PANI(DBSA) IN PRE-PILOT SCALE AND PROCESSING
OF ITS BLENDS WITH ENGINEERING PLASTICS

Polyaniline (PAni} is an intrinsically conducting polymer with powerful technological
applications, but it has poor processability. However, when blended with thermoplastics,
it is possible to obtain materiais which can be used as electrostatic dissipative materials,
with surface resistivity from 10" to 10° Q. In this work the synthesis of polvaniline doped
with dodecylbenzene suiphonic acid , PAni{DBSA), was oplimized in low scale for
further production in pre-pilot scale using a 10 L reactor. Ethanoliwater (2:5 v/v) solution
was used as solvent for synthesis instead of water, which is the most common solvent
used. The samples were characterized by electrical conductivity measurements, infrared
spectroscopy, X-Ray diffraction, elementary analysis (CHN), TGA, D8C, and density of
solids. Using ethanol/water as solvent it was possible to reduce the time of filtration and
to eliminate the purification step, maintaining the main characteristics of PAn(DBSA). It
was obtained three kinds of PAni(DBSA), whose difference was the DBSA
concentration, with electrical conductivity in the range of 107 — 10 Scm™. PAni(DBSA)
was blended with Noryl and HIPS using an internal mixer coupled to a torgue rhecmeter
and a twin-screw extruder. These blends were characterized by surface and volumetric
electrical resistance measurements, TGA, DSC, opiical microscopy, SEM, and torque
rheometry, its photodegradation as also monitored. Noryl/PAni(ADBS) blends with
higher DBSA conceniration showed the lower electrical resistivity, which decreased by 8
orders of magnitude for 40% of PANI(ADBS). HIPS/PANI(ADBS) blends prepared in a
twin-screw extruder were injection molded for obtain specimens for tensile and flexural
tests. These blends showed good mechanical properties and surface resistivity from
10 1o 10° Q (10 — 30% of PAniDBSA)), indicating its as electrostatic dissipative

materials.
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Capitulo 1 - Infroducéo Geral

Capituio 1
INTRODUCAQ GERAL

1.1. Blendas Poliméricas

Segundo Ultracki, o termo blendas poliméricas é utilizado para designar os
materiais obtidos a partir da mistura de, no minimo, dois polimeros ou copolimeros™.
Esies constituinies sdo geralmente selecionados de tal forma que a principal vantagem
do primeiro polimero ira compensar as deficiéncias do segundo e vice-versa. Utilizar
dois ou mais polimeros j& conhecidos, para obter produtos com as propriedades
desejadas, constitui uma iécnica comercialmente importante, principalmente quando o
desenvolvimento de novos polimeros torna-se economicamente e ambientalmente
desfavoraveis®. Como resuitado, a area de blendas ou ligas polimericas tem sido objeto
de intensa investigacao cientifica.

Os problemas basicos que afetam as propriedades e a obtengio de biendas
incluem equilibric de fase e comportamento interfacial, interacées quimicas e fisicas
entre os componentes, morfologia de fase e reologia®. Todos estes fatores estso
relacionados com a compatibilidade entre os constituintes.

Quanto a nomenclatura, as blendas poliméricas podem ser classificadas
como: §} miscivels, quando a mistura de dois polimeros forma uma Unica fase (as
blendas s&o homogéneas em nivel molecular, e a mistura € acompanhada de um valor
negativo de energia livie de mistura, 4G, = AH, < 0); /i) imisciveis, quando formarem
duas fases distintas, cada uma constituida por um dos componentes individuais (4G, =
AH, > 0) e iii) ligas poliméricas, que representa uma subclasse das blendas (blenda
imiscivel cujas propriedades interfaciais e/ou morfologicas foram modificadas pela
adigao de uma outra substéncia utilizada como compatibilizante)'. Outros autores
utilizam termos como blendas misciveis, parciaimente misciveis ou compativeis e
totalmente imisciveis (quando se utiliza um agente compatibilizante)®®. A Figura 1.1

esquematiza esia classificacéo, segundo Ultracki.
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e

POLIMEROS

COPOLIMEROS

BLENDAS
POLIMERICAS

IMISCIVEIS §
{(compativeis) § @

compatibilizacéo

0

LIGAS
POLIMERICAS

Figura 1.1. Classificagfo das blendas poliméricas quanto & nomenclatura, segundo Ultracki'.
1.1.1. Aspectos gerais

Blendas poliméricas podem ser preparadas pelos seguintes métodos?:

1) mistura mecanica;

2) dissolugdo em um co-solvente e formacdo dos filmes por casting, liofilizagéo ou
por spray;

3) misturas de |latexes;

4) mistura de pds;

5) processos de obtengdo de IPN (redes poliméricas interpenetrantes)

Os métodos mais comuns de se obter blendas poliméricas sdc a mistura
mecénica ou pela dissolugdo dos polimeros em um co-solvente e posterior evaporacao
{casting). Por razbes econbmicas, a mistura mecanica predomina sobre as demais e é
realizada em maquinas de processamenio, como misturadores internos ou extrusoras

4
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dupla-rosca. A tecnologia envolvida neste método de producio é determinada pela
termodinadmica de misturas e pelas condicdes reocldgicas durante a mistura dos
materiais plastificados. A morfologia final da blenda na etapa de mistura & primordial na
obtencio das propriedades desejadas’.

Come ja enfalizado, o critéric de miscibilidade em um sistema binaric € gue
AG, = AH, £ 0. Esta condigdo sera satisfeita se prevalecerem inleracBes especificas
entre segmentos de moléculas dos polimeros envolvidos na mistura. Estas interacbes
podem ser do iipo dispersiva, pontes de hidrogénio e interagdes ibnicas. Poderd ser
satisfeita tambem, se existirem fortes forcas repuisivas intramoleculares em um
polimero, maior do que as forgas intermoleculares de atracgo entre dois polimeros. Esta
condicdo de atraglo intermolecular sera satisfeila se os segmenios das cadeias
poliméricas. tiverem estrutura quimica semelhanie. Eniretanio, se ndoc existir
semethanga quimica enire os polimeros (que causa um efeito sinérgico entre as fases
dispersas) deve-se considerar processos de compafibilizacdo.

O termo compatibilidade descreve todas as formas Uteis de produzir blendas
com microestruturas estaveis, as quais irdo melhorar a performance do material, do
ponto de visita tecnoldgico. Na auséncia de interacbes entre os componenies, a
morfologia da blenda sera determinada pela tensao interfacial. A interface enfre dois
polimeros no estado piastificado é caracterizada pela tensdo interfacial e pelos
dominios de adesao. A tensao interfacial v4» enire os polimeros 1 e 2 € definida como ¢

trabalho necessario para aumentar a interface, Eqg. 1.

oG
=N Eqg. 1
yn (aA}P,T,n q

Onde A é a area superficial entre os polimeros 1 e 2. A magnitude da tensao interfacial
é determinada primeiramente pela diferenca de polaridade entre as duas fases e
também pelas tenstes superficiais dos constituintes individuais, que € definida como ¢
trabalho requerido para aumentar a superficie do polimero de 1 cm?® O aumento da
area superficial de um polimero envolve ¢ transporie de segmentos poliméricos do
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interior para a superficie, o que requer o rompimento de forcas intermoleculares que
atuam em seu interior’. O resultado desta combinagdo é expresso na Eq. 23.

Y=y by, W, Eq. 2

onde vyi € y; representam as tensdes superficials dos polimeros 1 e 2, e W, & o
trabalho de ades&o, que corresponde a diminuigdo na energia livie de Gibbs na
formagéo da inferface entre os polimeros 1 e 2. Isto significa que o trabatho de adesio
aumenta quando a atragéc interfacial aumenta, correspondende a uma diminuigdo na
tensao interfacial.

Se dois polimeros imisciveis s&c misturados, cria-se um maior nimero de
interfaces e a energia livie do sistema aumenta. O sistema toma-se
termodinamicamente instavel e tende a atingir um estado em gue ocorra a reducao das
regides interfaciais. Conseqlientemente, gotas do polimero, dispersas, tenderdo a se
aglomerar, produzindo uma morfologia grosseira que s6 poderd ser evitada pela agéo
de um compatibilizante. Este reduz a tens&o interfacial, melhora a adesdo e permite a
formagdo de uma disperséo fina durante o processo de mistura, ¢ que ira estabilizar a
morfologia durante ¢ processamento’. O compatibilizante atua como um surfactante
que ird migrar para a regiao de interface, diminuindo a tensdo interfacial. A
compatibilizagdo pode ser conduzida pela adigdo de copolimeros aleatérios ou
enxeriados, modificacgdo de homopolimeros pela inserg8o de grupos quimicos
apropriados, agentes de reticulagfo, adicao de um co-solvente, dentre outros métodos®.

Parametros associados com a deformacio e fluxo (recfogia) de materiais
poliméricos, que estdo relacionados com a estrutura molecular, como a viscosidade no
estado plastificado, também devem ser considerados na cbtengdo de blendas, pois a
estrutura de fase fambém € uma funcdo da relagdo entre a viscosidade da fase
dispersa e da matriz polimérica. De fato, medidas de viscosidade tem sido utilizadas
como uma tecnica, menos dispendiosa, de se avaliar a compatibilidade entre polimeros
em misturas, uma vez que os pardmetros de interacdo viscosimétirica caracterizam as
interacfes enire cadeias poliméricas semelhantes®. A viscosidade é a propriedade mais

importante no processamento {érmico de polimeros, pois as vazdes, quedas de pressao
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e aumentc de temperaiura, que s&o pardmetros importantes nas operagdes de
processamento, dependem diretamente desta propriedade®. O controle da morfologia
durante ¢ processamenio das blendas & o ponio-chave para o desenvolvimenio de
novos materiais com propriedades superiores 3s dos polimeros puros. A forma, ©
tamanho e a distribuicgo das fases resuliam de uma complexa combinacdo entre
viscosidade das fases, iens8o interfacial, composicio da blenda e condices de
processamento.

Durante © processamenio de dois polimeros, forcas dinamicas (cisalhamento)
e forcas viscosas atuam na superficie das gotas esféricas da fase dispersa tendendo a
distorcé-las, enguanio a tensdo inferfacial ira tender a manté-las na forma esférica.
Finaimente, as forgas dindmicas e viscosas ficam maior do que as forcas interfaciais,
deformando as gotas e quebrando-as em gotas menores. Assim a viscosidade, a taxa
de cisalhamento, e a tensdo interfacial dos componenies exercem influéncia sobre a
morfologia gerada. Uma etapa elementar no desenvolvimento da morfologia, durante ¢
processamento, € a deformacéo das gotas da fase dispersa no campo de fluxo. A érea
interfacial aumenta e as dimensdes locais diminuem perpendicularmente 2 diregdo do
fluxc. No caso de dois polimeros viscosos, a deformagdo da gota é governada
principaimente peloc nimero de capilar, Ca, dado na Eq. 3, que é a razédo entre a tensao
de cisathamenic t exercida sobre a gota e a pressaoc interfacial (y/R) que conserva a

forma esférica.

Ca=Tn?R Eq. (3)

onde nm € a viscosidade da matriz, R € o raic da particula e ¥ € definido como taxa de

cisalhamento. Para valores pequenos de Ca, a pressao interfacial resiste a tensdo de

cisathamento {n_ 7 ) e a forma elipsdide da gota persiste. Acima de um valor critico,

Cacq, tipicamente nos estagios iniciais da mistura, guando os dominios da fase dispersa

sa0 maiores, a tenséo de cisalhamento se sobrepde a tensdo interfacial, provocando o

estiramento dos dominios e a sua quebra em gotas. Acima de um certo dimelro estas
7
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gotas podem ser estiradas e quebradas novamente. Para gotas muito pequenas, v/R &
grande o suficiente para prevenir posteriores estiramentos e quebras®’.

De acordo com Macalbas e cols., a maior parte das blendas poliméricas com
propriedades Uteis em aplicagdes automotivas, de embalagens e aeroespacial, sdo
imisciveis. Assim, suas propriedades dependem fortemente da morfologia gerada.
Entretanto, 0 mecanismo que governa o desenvolvimento da morfologia durante o
processamentc ainda naoc € bem entendido, mas varios modelos teéricos gue
relacionam as propriedades de fluxo com a morfologia gerada ja foram desenvolvidos™.

1.2. Polimeros exfrinsecamente condutores

A propriedade caracieristica de praticamente todos os polimeros
convencionais € sua alta resistividade elétrica, que & considerada um importante
requisito para muitas aplicagbes em engenharia slétrica e eletrénica. Entretanto as
mesmas propriedades intrinsecas que sfo responsaveis pela alta resisténcia elétrica
volumeétrica e superficial provocam o actimulo de eletricidade estatica’. O termo
eletricidade estatica denota um grupo de fendmenos associados com o acimulo de
cargas estaticas, em contraste com o fendmeno relacionado com o transporte rapido de
cargas que ocorre nos materiais metalicos'. A eletricidade estatica & um fendmeno de
superficie. Quando duas superficies s3o colocadas em contato, ocorre um fluxo de
elétrons em ambas as diregdes. Como esta troca ndo é simétrica, havera acumulo de
cargas até mesmo em corpos idénticos. Quando estes COrpos sdo separados, parte da
carga € descarregada no ar e o restante permanece no material. Um dos corpos ficara
negativamente carregado e o outro positivamente.

Os elétrons em um condutor se movem facilmente, e o excesso de carga é
eliminado rapidamente. Entretanto, em materiais isclantes, como os plasticos, a
mobilidade dos elétrons é baixa e o fendmeno de eletricidade estatica torna-se

pronunciavel™

. Embora o processo de geragdo de cargas seja atribuido & transferéncia
de elétrons, muitos trabalhos experimentais sugerem que a fransferéncia de fons
exerce um papel importante na geracdo de cargas estaticas em solidos isolantes. Eoi

proposto que os ions podem ser atraidos por impurezas na superficie dos polimeros ou

8
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por grupos terminais idnicos e fransferidos de um corpo parz oulre, guando em
contato™.

A guantidade de carga estalica gerada em um material representa um
balango entre a taxa de geracéo e a taxa de dissipagfo. E possivel reduzir o acimulo
de cargas através do controle desses dois fendmenos. Como néo & facil prevenir a
geracac de cargas, pois isto implicaria em isolar um material de gualquer outro tipo de
matéria, na pratica aumenta-se a iaxa de dissipagdo, através do aumentc nas
condutividades idnica e eletrénica do material®™. Isto pode ser realizado através dos

seguintes procedimentos '™

a}) aumenio da umidade rejativa do ambienie do produto moldado: isto ird diminuir a
resistividade superficial do material, permitindo que as cargas sejam dissipadas
mais rapidamenie;

b) aumenlo da condutividade do ar. através de ionizadores, gue funcionam por
principios elétricos ou radioativos, que irdo facilitar a dissipag@o de cargas
através do ar que circunda o material;

¢) diminuicdoc da resistividade superficial: pela adicdo de espécies guimicas,
chamadas de agenfes antiestaticos. Quando estes agentes s3o aplicados na
superficie ou incorporadas aocs plasticos, aumentam a mobilidade das cargas.

Os agentes aniiestaticos podem ser divididos em infernos e exfernos,
dependende do métode de aplicagdo. Os agentes antiestaticos internos sao
incorporados na massa polimérica como aditivos surfactantes, antes ou durante o
processo de moldagem. Eles atuam através da migracdo para a superficie da amosira,
onde sdc acumulados. A molécuia é composta de uma parte hidrofilica e oulra
hidrofobica. Esta altima confere compatibilidade com ¢ polimero e é responsavel pela
retengdo da molécuia na superficie. Ja a parte hidrofilica atua no sentido de absorver
umidade do ambiente para a superficie do polimero, formando um filme de agua que ira
diminuir a resistividade superficial através de processos de condugao idnica™™'. Ja os
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agentes externos s&o aplicados na superficie das pecas moldadas a partir de solugdes

aquosas ou etandlicas. S&c usadas substancias como glicerina, polidis e poliglicsis™.

Uma vez que os materiais poliméricos estdo sendo usados cada vez mais em

aplicacfes de engenharia, plasticos com propriedades elétricas diferenciadas e

fabricados para aiender a necessidades especificas tém ganhado muita importancia.

Alguns exempios importantes em que o acimulo de carga estética deve ser evitada

830

&

11,15,

Embalagens de componentes eletrbnicos. O actimulo de cargas pode causar
danos resultantes de descargas elétricas sibitas provenientes de embalagens e
compartimentos plasticos gue acondicionam equipamentos elétricos e
eletrbnicos. Nestes casos, picos de correnie de 60 A podem ocorrer com um
tempo de descarga de 10" s e poténcia média de 10° W'S. Assim, a indUstria
eletrénica requer embalagens e esieiras que possam rapidamenie distribuir e
dissipar cargas estaticas'".

Nas industrias petrogquimicas e de mineragdc explosfes de gases, vapores e
limalhas de facil ignicdo podem ocorrer a partir de faiscas provocadas pelo
acimulo de cargas. Portanto, plasticos para o uso em ambientes com riscos de
explosdoc devem possuir baixa resisténcia eléfrica superficial por motives de
seguranga’’.

O acumulo de cargas atrai grande quantidade de particulas que, além de serem
esteticamente desfavoraveis, podem interferir nas condicdes de produgao, como
em salas limpas de alta fecnologia (indUstrias eletrnica, farmacéutica, de
alimentos, fotografia, hospitais, etc.)'.

Além do que ja fol citado, no selor de eletrénica os plasticos de engenharia
condutores sdo usados como blindagem da radiacdo eletromagnética, pois nos
ultimos anos, problemas de poluicdo eletromagnética tem recebide grande
atencdo pois podem provocar ¢ mau funcionamento de equipamentos
eletronicos'®.

10
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Existem casos em que os requisitos de seguranga exigem que a resistividade
superficial (ps) ndc exceda 10° Q ® Este valor ndo é atingide com os agentes
antiestaticos de acio superficial sozinhos, sendo necessario diminuir a resistividade
volumétrica do material. Nestes casos o mecanismo de condugio eletrbnica se
sobrepbe ao de conducdo ibnica'™, A forma de diminuir a resistividade elétrica dos
plasticos & afravés da adiclo de cargas condutoras como o negro de fumo condutor,
fibra de carbono, grafite, pés, flocos ou fibras metalicas e esferas ou fibras de vidro
revestidas com metais''® ®, Os piasticos submetidos a acso de todos estes agentes
antiestaticos s@o chamados de exirisencamente condutores.

Na eliminacac da carga estatica, os plasticos dissipadores devem apresentar
resistividade superficial variando de 1,0 x 10° a 1,0 x 102 @ °. Para muitos dispositivos
utilizados na dissipaco da carga estatica deseja-se valores na faixa de 10%-10° @,
sendo que valores maiores podem ser aceitos, desde que a dissipagéo ocorra de forma
répida’g. A Figura 1.2 mostra o espectro de resistividade superficial para os materiais
antiestaticos, de acordo com a nomenclatura usual na indGstria de plésticos
extrisencamente condutores?’. © compdsitos antiestaticos séo caracterizados por
minimizar a formacéo de cargas e a triboeletrificagio proveniente do movimento em
baixa velocidade; os compdésitos dissipadores nao permitem a formacéo de carga por
triboeletrificacac e previnem contra descargas elétricas envoivendo o corpo humano; os
compositos condutores ndo permitem a formacéo de cargas, dissipam as tribocargas
surgidas de movimentos em alta velocidade e atuam como caminho para o escoamento

de cargas (terra)®’.

* A unidade fisica de resistividade superficial ¢ Ohm {{2). Entretanto, { € 2 unidade legitima de resisténcia. Para
evitar confusdes, a resistividade superficial € também expresse em (/0 (Ohm por quadrado), embora nio tenha
significado dimensional®’. Neste texto seré usado £ para designar ambas as grandezas.

11
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Figura 1.2. Espectro de resistividade superficial para materiais antiestaticos. Adaptado da

referéneia 21,

Dependendo do tipo de aplicagio e das propriedades mecanicas e térmicas
desejadas, quase todos os tipos de plasticos de engenharia sao utilizados com cargas
condutoras'’. Dentre as cargas condutoras o negro de fumo tem sido extensivamente
utilizado na obtencéo de materiais antiestaticos™®. A adicio deste tipo de carga a uma
matriz termoplastica isolante provoca uma transiclo brusca do estado isolante para o
condutor quandc o teor de carga atinge um volume percentual critico, chamado limiar
de percolagdo®. Este volume critico depende do tipo de matriz polimérica,

12
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conseqlientemente da tensao superficial, da cristalinidade e da viscosidade no estado
plastificado, do tipo de interacdo polimero-carga e das condigdes de
processamento™?*?*. No caso do negro de fumo, o processo de condugdo elétrica
nestes materiais depende da formacio de um caminho, ou rede conduiora, formada
pelo contatc entre as particulas. Um meodelo tipico do perfil de condutividade
apresentado por sistemas contendo cargas condutoras € mosfrado na Figura 1.3. Em
baixas concentragbes as particulas estdo mais cu menos isoladas dentro da matriz
polimérica, e a condutividade corresponde, essencialmente, aquele do polimero puro
(regifio 1). A partir de uma concenfracdo critica, que depende de cada sistema
particular, inicia-se a formacfo de uma rede iridimensional continua a partir da
interconexao das particulas da carga. Dentro de uma estreita faixa de concentracéo, a
regidc de percolagdo, a condutividade aumenta em varias ordens de grandeza
(regizo 2). Com a adicdo de mais carga, a condutividade aumenta lentamente até
atingir um patamar, cujo valor depende do tipo de carga condulora gue esia sendo
usada (regi@o 3). Na obtengdo de plasticos antiestdticos, a concentracio critica da
carga condutora deve ser a menor possivel de forma a diminuir o custo final do produto

e ndo prejudicar as propriedades mecanicas'",

13
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Figura 1.3. Modelo representando a formagio dos caminhos condutores em fungdo da variagio

na condutividade elétrica de sistemas contendo cargas condutoras. Adaptado da
referéncia 11,
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1.3. Polimeros conduiores

Nos ultimos 25 anos uma classe de polimercs, chamados polimeros
infrinsecamente condutores (PIC), desperiou o interesse de varios grupos de pesquisa
pelo fato de apresentarem interessantes propriedades elétricas, possibilitande sua
utilizacdo em diversas aplicacbes tecnoldgicas como: diodos emissores de luz, filmes
para dissipacdo de carga elelrica, blindagem da radiacic eletromagnética, janelas
inteligentes, sensores quimicos e biosensores como narizes eletrdnicos, musculos

artificiais, dispositivos eletrocromicos, baterias recarregaveis, etc®®?,

Durante muito tempe 0s polimeros foram considerados desinteressantes do
ponto de vista de materiais eletrbnicos. Embora isto seja verdadeiro para polimeros
saturados, nos guais todos os qualro elétrons de valéncia do carbono esto envolvidos
em ligacbes covalentes, nos polimeros conjugados a configuracio eleirénica é
diferente. Nestes polimeros hd a formacdo de ligacbes do tipo = pelo fato dos dtomos
de carbono apresentarem orbitais do tipo sp’p,, segundo a teoria da hibridiza¢ao, o que
possibilita a desiocalizag&o dos elétrons-n pela sobreposicao dos orbitais p, dos
carbonos ao longo da cadeia polimérica. Esta deslocalizagac constitui o caminho para o
movimento de cargas na macromolécula®®. Estes polimeros iornam-se condutores
através da injecéo de cargas na conjugacao, processo este que é sempre citado como
dopagern, em analogia com a dopagem dos semicondutores inorganicos. A dopagem
pode ocorrer tanto por reacdes do tipo redox ou por reacdes do tipo acido-base. Assim

os polimeros conjugados tornam-se bons condutores por duas razdes?:

i} a dopagem introduz portadores de carga na estrutura eletrbnica. Como cada
unidade de repeticdo comporia-se como um sitio redox, os polimeros podem ser
dopados por redugdo (tipo n) ou oxidacdo (tipo p) gerando uma densidade
relativamente alia de portadores de carga. A neutralidade elétrica € mantida pela
infroducao de conira-ions na cadeia polimérica;

ii} a atragdo entre o eléiron de uma unidade de repeticdo e 0 nlicleo em uma
unidade vizinha provoca a deslocalizagdo dos portadores de carga ao longo da
cadeia polimeérica, gue € estendida em rés dimensdes alravés da fransferéncia de
carga intercadeia.

15
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Os principais polimeros condutores utilizados s&c o polipirrol (PPy), o
poiitiofeno (PThj e a polianilina (PAni}, por serem de facil obtencdo e apresentarem boa
estabilidade ambiental®®. Suas estruturas e os valores de condutividade elétrica {o) que

podem ser obtidos quando dopados s&o representados na Figura 1.4 %,

Condutividade / Scm™
(B NN NN NI NN 10°
‘f : *f
N/ w Ny N /A 600
® U U ffw
H H H
© S roN S N SN 200
Y/ s Y/ s ./ s
el
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Figura 1.4. Representacao das estruturas neutras do (@) poliacetileno, (b) polipirrol,
(c) politiofeno e (d) polianilina®.

Brédas e Sireet discutem o surgimento dos poriadores de carga nas cadeias
poliméricas através da dopagem, em polimeros como o poliacetileno, poli(p-fenileno),
polipirrol & o potiofeno *'. Em um polimero, como nos cristais, a interacdo de unidades
vizinhas conduz a formacéo de bandas eletronicas. Os niveis eletrGnicos ocupados de
maior energia constituem a banda de valéncia (BV) e 0s niveis desocupados de menor
energia constituem a banda de condugao (BC). A diferenca de energiaenfre a BV e a
BC, conhecida como banda proibida ou bandgap (Eg), determina as propriedades
elétricas intrinsecas do material. Segundo Bredas e Street, a E; para todos os
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polimeros conjugados € maior do que 1.5 eV, deste modo sdo infrinsecamente
isolantes.

inicialmente, 0 aumento na condutividade elétrica observado nos polimeros
orgénicos submetidos a dopagem era imaginada como sendo o resuiiado da formacéo
de bandas eleirOnicas semipreenchidas. Este pensamento assumia gue, sob dopagem
do fipe p ou dopagem do tipo n, os elétrons fossem removidos da banda de valéncia ou
adicionados a banda de condugao, respectivamente, em analogia com 0s mecanismos
de geracdo de portadores de carga dos semicondutores inorganicos. Entretanto, esia
hipéiese foi rapidamente modificada ac se descobrir que espécies como o poliacetileno,
o poli(p-fenilenc) & o polipirol podiam tornar-se condutores, mas esta condutividade
nao estava associada com elétrons desemparelhados, mas com poriadores de carga de

spin zero™.

Em moléculas organicas existem casos em que a geometria de equilibrio no
estado ionizado é diferente daquela no estado fundamental, por exemplo, a geometria
do bifenil € do fipo benzendide, mas torna-se quinodide no estado ionizado no complexo
(bifenil)Rb*. Ou seja, ha uma relaxacdo na geometria no estado ionizado que ocorre
com liberacao de energia. Do ponto de vista conceitual, esta relaxacac pode acontecer
a partir do estado fundamental, onde a geometria da molécula & primeiramente
distorcida de forma a adotar a geometria do estado ionizado, o que requer um aumento
de energia, e s6 depois ocorrer a ionizacdo. Esta distorgdo provoca o surgimento de
estados eletrdnicos localizados na banda proibida, devido a um deslocamento do
HOMO (orbital molecular ocupado de mais alta energia) para um valor maior de
energia, e o deslocamente do LUMO (orbital molecular desccupado de mais baixa
energia) para um valor de menor energia. Este aumento de energia é compensado pela
diminuicao na energia de ionizagao®'.

Em polimeros, ou em qualquer sélido, o processo direto de ionizagéo resuita
no surgimento de um buraco no topo da banda de valéencia. Neste casc irés
observacbes sdo feitas. Primeiro, nenhuma relaxagio geomeétrica (distorcio do reticulo)
ocorre na cadeia polimérica. Segundo, a carga positiva esta deslocalizada por toda a
cadeia polimerica. Terceiro, a presenca de um buracc na BV confere cardter metalico
ao polimero. Entretanto, em uma cadela polimérica organica pode ser energelicamente
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favoravel localizar a carga na cadeia e ter, a0 redor da carga, uma distorcgéo (relaxagao)
do reticulo. Este processo, como ja enfatizado, provoca um desiocamenio AE do
HOMO para um valor maior de energia, e do LUMO para um valor de menor energia,
provocando uma diminuicao igual a 4E na energia de ionizagho. Se AF é maior do que
a energia necessdria para distorcer o reticulo ao redor da carga, este processo de
localizacao da carga e energeticamente favoravel em relagso ac processo de ionizacio
direta. Assim, tem-se a formagao do gue os fisicos da matéria condensada chamam de
polaron, Figura 1.5(b}.

Em termos quimicos, o polaron é um ion-radical de spin ¥, associado a uma
distorcac no reticulo e a presenga de estados eletrbnicos localizados no bandgap,
chamados de esfados polarbnicos. Deve ser enfatizado gue, na formagdo do polaron, a
BV permanece preenchida e a BC vazia. N3o existe carater metélico, uma vez que o
nivel semi-preenchido esta localizado no bandgap, Figura 1.5(b)°". Na retirada de um
segundo eletron, existem duas possibilidades: o elétron pode ser retirado do polaron,
formando um bipofaron, ou ser retirado de outra regido formando um segundo polaron.
Um bipolaron ¢ definido como um par de cargas iguais (neste caso um dication)
associado com uma forte distorgdo no reticulo. A formagao do bipolaron considera que
a energia de interagdo com o reticulo é maior do que a repulsdo couldémbica entre as
duas cargas de mesmo sinal confinadas na mesma regido. A energia de distorcao para
o bipolaron € maior do que no polaron, fazendo com que a energia dos estados
bipolardnicos estejam mais afastados das bandas do que os estados polardnicos,
Figura 1.5.

Os calculos realizados por Brédas e Street para o poliacetileno, o poli{p-
fenileno) e o polipirrol indicaram gue a energia de distorcgo para formar o bipolaron é
igual aquela para formar dois polarons. Entretanto, a diminuicdo na energia de
ionizacao € muito mais pronunciada no caso do bipolaron do que para dois polarons.
isto faz com que um bipolaron seja termodinamicamente mais estavel do que dois
polarons quando se considera a repuisac couldbmbica entre cargas iguais.

No caso de dopagem tipo p os niveis bipolarénicos estarao totalmente vazios,
ou totaimente ocupados se a dopagem for do tipo n. Assim os bipolarons ndo
apresentam spin residual®. O modelo polaron/bipoiaron tem sido largamente utilizado
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na descricdo das fransicSes eletrdnicas e estruturais de polimeros condutores, embora
a estabilidade relativa de polarons e bipoiarons ainda seja objeto de estudog®%3435

BC BC BC BC

wr“ AE E AE

7 B DB
@ @

A

Figura 1.5. llustragdo das estruturas de banda de uma cadeia polimérica. (2} estado
nao dopado, (b) polaron, {¢) dois polarons, (d) bipolaron.

Heeger salienta que a polianilina é o exemplo de um mecanismo de dopagem
distinio. A protonaga@o usando acidos de Brosted-Lowry conduz a uma reagéo redox
inferna @ & conversao de semiconduior (base esmeraldina, BE} para metal (sal
esmeraldina)®®. O mecanismo de dopagem é mostrado esquematicamente na Figura
1.8. Com a protonacdo da base esmeraldina para sal esmeraldina, ocorre ©
desemparelhamento de spin, com mudanga estrutural com um spin desemparelhado
por unidade de repeticdo, mas sem alteracdes no numero de elétrons. O resultado é
uma banda semipreenchida e um estado metalico com uma carga positiva por unidade
de repeticio. Segundo Heeger, esta transicdo de semicondutor para condutor € bem
descrita, mas ainda nao € bem entendida do ponto de vista da teoria basica. Nao existe
calculo mostrando que © estadoe final da forma condutora tem energia menor do que a
forma semicondutora, e n2o ha um uma compreensdo detalhada sobre os rearranjos
mostrados na Figura 1.6.

® Neste artigo Alan J. Heeger se refere 2 base esmeraldina como um semiconduttor e ao sal esmeraldina como um
condutor metalico.
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Figura 1.6. Esqﬁema representando o desemparelhamento de spin induzido pela protonagio da

polianilina e a conversio de isolante para condutor sem nenhuma mudanga no ntmero
de elétrons. O contraion ndo € mostrado.

(d)

De acordo com de Oliveira e Santos, em analogia com outros polimeros
conjugados dopados, dois tipos de distorgbes locais foram utiizados para explicar o
surgimento de portadores de carga na polianilina: um polaron, consistinde de uma
distorc@o local da cadeia que armazena uma carga positiva onde apenas um nitrogénio
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da unidade oxidada estd protonado; e um bipolaron, gue consiste de uma distorgao
local similar na qual ambos os nitrogénios do grupo imina estdo protonados. Estas
distorgbes localizadas estdo acopladas com as vibragfes da cadeia de forma que
podem se movimentar ao lohgo da macromolécula. Uma modificagdo na estrutura
eletrinica iocal também faz com que os estados eletrbnicos se localizem na regido de
band gap. O estado polarbnico esta associado com spin 12 e o bipolarénico com spin 0.
Os calculos realizados por estes autores mostraram que os polarons sdo os defeifos
mais estaveis, ao conitrario do que € previsic para oufros polimeros condutores. Foi
encontrado que polarons & bipolarons coexistem em oligdmeros peguencs, e que 0s
polarons predominam nos oligdmeros maiores. Portanio, © mecanismo de conducdo na
polianilina deve envolver polarons®. Ho descreve a estrutura (b) da Figura 1.6 como
sendo urna estrutura bipolarbnica (baixa mobilidade de carga) e a estrutura (¢) como

polardnica {boa mobilidade de carga)™.

1.4. Combinacdes de polianilina com outros polimeros

Embora os PIC possuam caracteristicas gue permitam sua utilizagdo na
obtencdo de dispositivos elétricos e eletrbnicos, as interagbes intercadeias de
transferéncia de elétrons, que existem nestes polimeros conjugados, sé&o relativamente
fortes guando comparadas as interacdes do tipo van der Waals e pontes de hidrogénio
dos polimeros convencionais. Esta caracteristica os tornam praticamenie insoliveis e
ndo processaveis na forma condutora, o que dificulia a sua apiicagéoga. Portanto, uma
das formas de melhorar suas propriedades mecénicas é através da mistura com ouiras
matrizes, geralmente poliméricas, obtendo um novo material com boas propriedades
reologicas associadas a condutividade®. Estes materiais apresentam potencial
aplicagdo como dissipadores de carga estatica. Entretanto, deve-se salientar que o
objetivo de se obter blendas condutoras com PIC, ndo é substituir as cargas condutoras
tradicionais, até porque sic espécies que apreseniam propriedades diferentes, mas
viabilizar a sua exploracdo econdmica, tendo em vista gue sdo materiais de facii

obtencac e, no caso da polianilina (PAni), de baixo custo.
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Blendas poliméricas condutoras s@o obtidas pela combinagaoc de um ou mais
polimeros, ou copolimero, isolantes com um polimero intrinsecamente condutor. Os
metodos de preparacao incluem mistura mecanica, evaporagéo de solucdo contendo os
compeonentes da blenda, e a sintese de um polimero no outro por via quimica ou
eletroquimica®. A mistura dos componentes através da mistura mecanica é a melhor
alternativa para se produzir blendas condutoras em grande escala., Para isso é
necessario o uso de meétodos da indistria de processamentc de plasticos, como
misturadores interncs, extrusoras e injetoras. Nestes casos, as variaveis: temperatura
de processamento, configuragdo e velocidade de rotagdoc da rosca devem ser
ajustadas. A temperatura deve permitir o bom fluxo da mistura, mas permanecer baixa ¢
suficiente para ndo provocar a degradacao térmica dos componentes. A velocidade de
rotacao e o perfil da rosca devem favorecer a diminuicao do tempo de residéncia e a
eficiéncia da mistura e evitar a degradacdo por cisalhamento®™.

A demanda por materiais eletricamente condutores que possam ser
processados pelas tecnicas convencionais de processamento de termoplasticos, e que
apresentem uma combinacao balanceada das propriedades mecanicas e elétricas, tem
crescido constantemente®. Materiais eletricamente condutores, baseados em
termoplééticos, com boas propriedades mecénicas e de processamento e com
condutividade eiétrica atendendo a determinadas aplicactes, podem ser desenvolvidos
através da mistura de polimeros ou cargas condutoras com polimeros convencionais.
Ao contrario do que é observado para o negro de fumo condutor, o uso de polimeros
infrinsecamente condutores na obtencdo de blendas por processos termomecanicos
nao € @0 comum, provaveimente devido 2 sua baixa estabilidade nas temperaturas de
processamento requeridas para uma boa mistura. Entretanto, o uso do acido
dodecilbenzeno sulibnico (ADBS) como dopante da polianiina melhorou sua
estabilidade térmica, sendo possivel obter blendas com termoplasticos em temperaturas
e condigbes de processamento que ndoc sejam tio drasticas a ponto de promover uma
desdopagem térmica significativa®.

Segundo Barra e cols. a incorporagéo de PAni em uma matriz isolante de um
polimero convencional tem recebido muita atencdo devido a possibilidade de combinar

a boa processabilidade e performance destes fermoplasticos com as propriedades
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elétricas e dpficas da PAn®®. Em especial a PANI(ADBS) tem sido muito utilizada pelo
fato de apresentar melhor estabilidade térmica do que os tipos de PAn dopada com
acidos inorgénicos, como o HCI, e peio fato do ADBS melhorar a solubilidade da PAni
em solventes orgénicos. Assim, as misturas de PAni com termoplasticos convencionais
geraimente s&o oblidas pela dissolugéo de ambas as espécies em um co-solvente, pela
polimerizagao in-sifu da anilina em uma solucéo do polimero base ou através da mistura
termomecanica. Neste ditimo caso, geralmente s3o utilizados como matriz
termoplasticos ou elastdmeros cuja femperatura de processamento & inferior a 200 °C.
Estas blendas sdo geraimente preparadas em misturadores internos e em poucos
casos em equipamentos como extrusoras, mas pouca informacéo & repassada sobre o
tipo de equipamenic e as condigbes de processamento, bem como sobre as
propriedades mecanicas das blendas obtidas'®*’. Quando se trata de blendas de PAn
com termoplasticos de engenharia, sdo encontrados trabalhos principaimente com
policarbonato (PC), poli(etilenc tereftalato) (PET) e Nylon, mas dificilmente envolvendo
processamento iermico, tendo como excegdo o trabaihc desenvoivido por Mitzakoff e
De Paoli *'. A seguir sergio descritos alguns trabalhos recentes de obtencéo de blendas
de PAni com outros polimeros.

Mirmohseni e cols. citam pela primeira vez a preparacgéo de blendas de PAni
com poli(butil acrilato-co-acetato de vinila) através da polimerizagdc da aniling,
previamente dissolvida em solucdo de HCI, em uma emulsio contendo 40,2 % em
massa do copolimerc®. A blenda purificada foi entdo redispersa em solugéo 1,0 moil™
de HCI, através da qual foram obtidos filmes por evaporagac do solvente. De acordo
com 0s autores a condutividade elétrica dos filmes variaram de 0,2 a 2,2 Scm™ para
teores de PAni de 10 e 40 %, respectivamente. As blendas mostraram excelente
ades@0 sobre o ago e alongamenio na ruptura de até 900 %. Entretanto, ndo ha
informagac da variagdc da condutividade elétrica com a deformacao elastica das
blendas.

Barra e cols. obtiveram blendas de PAni(ADBS) com 2 copolimeros de
etileno-acetato de vinila contendo 18 e 41 % deste Ultimo. Foram preparadas amostras
de PAnI(ADBS) por trés procedimentos. As blendas foram obfidas através da mistura de
solugbes do copolimero e de PAni(ADBS) em cloroférmio. Apés a mistura foram
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preparados filmes por evaporacéo do solvente. Foi observado que a condutividade
elétrica da PAni(ADBS) nfo foi o fator determinante da condutividade elétrica dos
filmes. Por outre lado, o grau de dispersao da PAni{ADBS) na matriz isolante exerceu
uma forie influéncia nas propriedades elétricas das blendas. O melhor comportamento
elétrico foi obtido usando PARIADBS) preparada pelo método de redopagem e que
apresentou excesso de ADBS, o qual atuou como surfactante e agente compatibilizanie
enire os componentes da blenda®. Em outro trabalho, Barra e cols. obtiveram blendas
de PAM{ADBS) com o copoiimero poliestireno-b-poli(etilenc-butileno)-b-poliestireno
(SEBS) e sua forma sulfonada (SSEBS). As blendas foram preparadas através da
mistura de solugbes dos copolimeros e da PARI{ADBS) em cloroformio. Apo6s a mistura
foram obtidos filmes por evaporagdo do solvenie. Mais uma vez os resultados
revelaram que a condutividade elétrica da PAnI(ADBS) nao foi o fator decisivo sobre a
condutividade elétrica da blenda. Entretanto, o grau de dispersdo da PAR{ADBS) na
matriz isolante influenciou fortemente as propriedades elétricas da blenda. Cu seja, a
introdugao de um grupo hidrofilico através da sulfonacdo da estrutura do SEBS
possibilitou uma melhor compatibilidade com a PAni(ADBS), resuitando em uma melhor
dispersdo e diminuindo o limiar de percolacdo®.

Qutro metodo pouco citado de incorporag@o da PANi 4 uma matriz isolante é
descrito por De Risi e cols.. Os autores relataram a obtengo de um copolimero através
da enxertia da polianiina em polibutadieno previamente epoxidado, por meio de
reacdes de amindlise entre os grupos NH; terminais de moléculas de PAni ndo dopada
(Base esmeraldina) e os anéis oxirano no PB. O copolimero assim obtido foi exposto &
vapores de HCI, atingindo valores de condutividade elétrica da ordem de 10° Sem™ %,

Blendas de poliuretano e polianilina co-dopada com ADBS e HCI foram
obtidas por Kwon e cols. através da mistura dos componentes por dispersdo aquosa.
Os filmes foram formados através da evaporacéo do solvente a 50 °C e apresentaram
condutividade elétrica variando de 4,0 x 107 a 0,33 Scm™ para quantidades de PAni de
0.1 e 75 % em massa, respectivamente. Estas blendas apresentaram comportamento
tipico de material antiestatico, reduzindo o tempo de meia vida das cargas estaticas de
110 para 0 s *°. Hong e cols. citaram a incorporacéo de polianilina em tecidos de nailon

com a finalidade de serem usados como sensores de vapores quimicos. Os tecidos
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foram imersos em solugdo de anilina em HCI a 40 °C durante 2,5 h, realizando a
polimerizagao da anilina em seguida. Completada a polimerizacéo, o tecide com PAni
fol desdopado em solugdo basica e em seguida reprotonado através da imersio ns
soiuggo do acido desejade. Os autores avaliaram a sensibilidade das amostras 2
vapores guimicos através da variaggo na resisténcia eléfrica. Eles ainda salientaram
que 08 grupos amidas no nailon podem servir como sitios para formacgéo de pontes de
hidrogénio com a PAni, melhorando a ades3o guando comparado com outras fibras
sintéticas®.

Rao e cols. relataram a obtencdo de blendas de policarbonato com polianilina
através de dois métodos. Em um, denominado de método da emulsio invertida, foi
utilizado perdxido de benzolla como oxidante, no outro fol utilizado persulfato de
amédnio. Nestes meétodos uma solucdo de anilina e policarbonato em cloroférmic foi
adicionada a uma solug&o aguosa de HCI, promovendo em seguida a polimerizacio da
anilina. As blendas obtidas usando persuifaio de amoénic com oxidanie apresentaram
melhor condutividade eiétrica, menor tamanho de particulas de PAni e melhores
propriedades mecanicas. Segundo os autores, os resultados de infravermelho e Raman
indicaram o surgimento de interacdes intermoleculares do tipo ponte de hidrogénio
entre o grupc NH na polianilina e o grupo C=0 do policarbonato*’. Jeon e cols. também
obtiveram blendas de PAn{ADBS) com policarbonato em cloroférmio usando persulifato
de aménio como oxidante®®. Jeevananda e cols. prepararam blendas de PAni com
policarbonato por emuls@o, na qual uma solucdo aquosa de lauril suifato de sdédio,
usado como surfactante e dopante, constituiu a fase continua e a solugdo de anilina e
policarbonato em cloroformio a fase dispersa®®. Em ambos os trabalhos os autores
também afirmaram a existéncia de pontes de hidrogénio entre a PAni e o policarbonato.
Portanto, & plausivel pensar na existéncia de liga¢des intermoleculares do tipo ponie de
hidrogénio entre a polianilina & polimeros que apresentem o oxigénio como
heteroatomo na cadeia polimérica, como o poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno).

Kim e cois. usaram o termo “roupas inteligentes” para descrever uma classe
de vestuarios que possuem funcdes adicionais as ja conhecidas. Estas fungdes ou
propriedades s&o oblidas ulllizando fecidos especiais ou dispositivos eletrbnicos
integrados a estes tecidos. Portanio, a obtencdo dos tecidos requer gue suas fibras

25



Capitulc 1 - Infroducéo Geral

sejam modificadas, sendo que os polimeros condutores podem ser usados em tais
modificacfes conferindo propriedades elétricas as fibras. Com este intuito, os autores
procuraram produzir fios suficientemente condutores a ponto de transportar informagdes
ou serem usados na obltencdo de tecidos com propriedades de sensores e ainda
manterem as propriedades mecanicas de um téxtil Foram usados dois métodos na
obtencdo destes fios. Em um dos métodos foi utilizada uma mini-extrusora dupla-rosca
co-rotacional, que pelas informacbes fornecidas deve funcionar como um misturador, ou
seja, as especies foram processadas durante 15 min a 50 rpm. Foram obtidas blendas
de polianilina, polipirrol e grafite com polipropileno, a 200 °C, e polietileno de baixa
densidade (LDPE) a 150 °C. Os fios foram obtidos por meff spinning, mas ndo ha
descricao do procedimento utilizado. No segundo método, fios de PET foram passados
em uma solugdo de PAni(ADBS) em xileno, formando uma camada de PAni apds
evaporagac do solvente. Os fios obtidos por este método apresentaram melhores
propriedades elétricas do que aqueles obtidos por melt spinning™.

Amado e cols. prepararam biendas de poliestireno de alto impacto (HIPS)
com PAni dopada com ADBS, &cido p-tolueno sulfénico (APTS) ou Acido
canforosulfénico, em uma extrusora mono-rosca operando a 180 °C e 30 rpm, usando
20 % de PAni. As blendas foram utilizadas na obtengio de membranas de troca idnica,
e apresentaram condutividade elétrica da ordem de 10° Scm™ pelo método de quatro
pontas. As propriedades mecanicas no foram avaliadas®’.

Yang e cols. obliveram blendas em exirusora dupla-rosca, através da mistura
de LDPE com base esmeraidina, um diester de acido fosférico domo dopante e lauril
galato como compatibilizante. As misturas foram processadas a 130 ou 150 °C durante
10 min a 100 rpm™. Neste trabalho os autores também sugerem a existéncia de ponies
de hidrogénio enire a polianilina e a parte polar do compatibilizante. Koul e cols.
prepararam blendas do copolimero acrilonitrila-butadiene-estirenc (ABS) com polianilina
dopada com uma mistura de ADBS/APTS, em exirusora, na faixa de temperatura de
i80-190 °C, ndo sendo fornecidos mais detalhes sobre o equipamenio e o
processamento’®. Castillo-Ortega cols. Prepararam blendas de poli(butil metacrilato)
{PBMA} com PAni por dois processcs. Em um deles os filmes de PBMA foram
intumescidos em solugdo aquosa de anilina com subseqliente polimerizacdo na anilina
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usando persulfato de aménio em HCI 1 molL™". No outro, o PBMA foi misturade com
PARI(ADBS) em uma extrusora, com velocidade de 152 rpm e temperatura variando de
100 a 120 °C. O material foi obtide na forma de fitas de 1 mm de expessura, e
apresentou condutividade elétrica variando de 10° a 10 Sem'! com o aumento do teor
de PAni. Estas amostras foram avaliadas como sensores de aménia e agua
oxigenada®,

Como j& mencionado, nestes trabalhos a obiencao de biendas com polianilina
por processamento térmico ocorre sempre & temperaturas de até 200 °C. Quando se
trata de polimeros de engenharia as blendas sao obtidas sempre em sistemas
envolvendo o usc de solventes, talvez pelo faio de estes polimeros apreseniarem
temperaturas de processamento relativamenie aita quando comparada com a
estabilidade térmica da PAni. Observa-se também que os trabalhos envolvendo a
obtengéo de blendas por processamento continuo, usando extrusoras, S0 escassos e
envolvem o uso de equipamentos de pequenc porte, sendo fornecida pouca informagao
a respeito das condigbes de processamento.

1.5. Blendas com polimeros condutores no LPCR

Vérios f{rabalhos com polimeros condutores e suas blendas ia foram
desenvolvidos no Laborat6ric de Polimeros Condutores e Reciclagem (LPCR) do
Instituto de Quimica da Unicamp nos dltimos anos. Sendo que, o primeiro exempio do
uso de processos eletroquimicos na obtencdo de blendas condutoras, usando polipirrol
e poli(cloreto de vinila) (PVC) foi relatado por De Paoli e ¢ols.**. O filme de PVC foi
depositado sobre o eletrodo de platina e depois intumescide na solugdo eletrolitica
contendo o mondmero pirrol. Com a aplicagio do potencial de + 1,15 V ocorreu a
eletropolimerizaga@o ancdica do pirrol, provocando o crescimento do filme de polipirrol a
partir da interface PVCleletrodo. Os filmes obtidos por este método apresentaram
condutividade elétrica na faixa de 5 a 50 Scm™, e as propriedades mecanicas medidas
por testes de tens@o x deformacéo foram semelhantes aquelas do PVC puro. A partir de
entdo varios outros trabathos utilizando técnicas de processamento de polimeros foram
desenvolvidos. Dentre estes, sera dado destaque aqueles que originaram este trabaiho,
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Usando polianilina dopada com acido p-tolueno sulfonico (APTS), Mitzakoff
De Pacli obtiveram blendas com poli(etilenc tereftalate) (PET) e Nory!® em um
misturador interno, nas temperaturas de 270 e 2680 °C, respeciivamente. As blendas
obtidas com PET apresentaram condutividade elétrica da ordem de 10° Sem™, e as
blendas com Noryl da ordem 107 Scm™, ambas com 5% de PARAPTS)*.

Freitas e De Paoli processaram a base esmeraldina ADBS em um misturador
interno acoplado a um redmetro de forque, a 150 °C *°. A razio molar PAn/ADBS
variou de 0,25 a 0,75, e foi constatado gue o aumento na quantidade de ADBS melhora
o efeito plastificante e a flexibilidade da PAni. Este frabalho demonsirou que é possivel
dopar a PAni durante o processamento, sendo este método chamade de
processamento reatlivo, obtendo-se PAnI(ADBS) com condutividade elétrica da ordem
de 1028em™.

Fasz e cols. prepararam blendas de EPDM (copolimero etileno-propilenc-
dieno) com PARi{APTS) em um misturador interno, nas temperaturas de 80, 80, 120 e
150 °C, e posterior reficulacao usando perdxido de dicumiia. Foi observado melhora na
eficiéncia de reticulacdo e o aumento na condutividade elétrica (10 para 10° Scm™)
para 30 phr (paries por cem, parts per hundred parts of resin) com ¢ aumento da
temperatura, sugerindo uma melhor dispersdo da PAnNi(APTS)Y. Blendas de
PAni(ADBS)YEPDM também foram obtidas em misturador interno a 150 °C por Faez e
De Paoli. A PAni foi dopada com ADBS por processamento reativo duranie a mistura.
Foi possivel obter filmes flexiveis e auto-suportados apds novo processamentio em
moinho aberto de rolos, com condutividade eléfrica variando de 107 a 10° Sem™ .
Vallim e cols. prepararam blendas de borracha nitrilica, contendo 28 ou 45 % de
acrilonitrila, com polianilina dopada com diferentes acidos {cloridrice, dodecilbenzeno
sulfénico, tetrapropilbenzenc sulfdnico e p-folueno sulfdnico}, em moinho aberto de
rolos a 50 °C. As biendas obtidas com PAni{HCI) foram as que apresentaram menor
condutividade, pelo fato do HCI ser mais volatil e, portanto, facilmente liberado durante
o processamentc. Também fol observado que ocorre diminuicdo nas propriedades

mecanicas com o aumento do teor de PAni, tornande as blendas duras e quebradicas™.
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Blendas de poliestireno sulfonado (PSS) e PAni(ADBS) foram obtidas por
Mariins e cols. A base esmeraldina foi dopada com ADBS por processamento reativo
em um misturador interno a 150 °C. Posteriormente foi reprocessada com PSS, com
diferentes graus de protonagdo, na mesma temperatura. Fol observado que a
condutividade elétrica das blendas aumeniou quando se utilizou PAni com maior teor de
ADBS, e que o PSS ndo atuou como dopanie, embora carregasse grupamentos
acidos®.

Dando prosseguimento ac que ja foi desenvolvido e fendo em vista o
crescente interesse iecnoibgico pelo uso de polimeros condutores, ofimizar as
condigbes de oblencio da PARI(ADBS) e avaliar a possibilidade de obter blendas de
PAni com termoplasticos usando eguipamentios de processamento continuc sio
objetivos que devem ser perseguidos, com o intuifo de viabilizar a produgéio destas
blendas em grande escala.
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Capitulo 2

2. OBJETIVO

Este trabalho fem como objetivo geral a obiencéc de blendas eletricamente
conduforas de PAnI(ADBS) com poliestireno de alto impacto (HIPS) e Noryl gue
possam ser empregadas como artefatos dissipadores de carga estatica, usando um
misturador interno, em pequena escala, e uma extrusora dupla-rosca para a producéo
em grande escala.

Como objetivos especificos inclui-se;

a} a realizagdo de estudos de ofimizacéo da sintese da PAni(ADBS), em bancada,
pelo método de dispersao aquosa, como forma de viabilizar sua producéo em
escala pre-piloto, considerandc fatores como: /) concentragdo final dos
reagentes; /) razao molar (Q) (ADBS/anilina); iii) razdo molar anilina/oxidante;
iv) volume e natureza do solvente utilizado na purificag@o da PAni(ADBS);

b) verficar a estabilidade térmica da PAni(ADBS) nas condigcfes de processamento
do HIPS e do Noryl.
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Capituio 3
SINTESE E CARACTERIZAGAO DA PANI(ADBS)

3.1. introducdo

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PAni) se destdca por razdes
como: baixe custo do mondmero, rota sintética simples, reacdes com alte rendimento e
excelente estabilidade ambiental®®, Varios estudos sobre a PAni sugerem que o
polimero existe como copolimeros formados por unidades da forma reduzida (amina) e
oxidada (imina). A PAni existe em trés estados de oxidacio: leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina. Os estados oxidados e reduzidos da PAni, e seus
derivados, sao representados na Figura 3.1, onde o indice y representa as unidades
reduzidas, e o indice (1-y} as unidades oxidadas. Os grupos substituintes mais comuns
na polianilina sao: etilico, metoxilico ou etoxilico. A forma completamente reduzida
{todos os atomos de N s&o do grupo amina) da PAni e obtida quande  (1-y) = 0, dando
origem & forma conhecida como leucoesmeraldina. Se (1-y) = 1 tem-se a forma
completamente oxidada (todos os atomos de N sdo do grupo imina) chamada
pernigranilina. Obtém-se a base esmeraldina (BE) guando (1-y) = 0,5 ¢ R=H, sendo
esia a mais estavel e, quando submetida a protcnagéo, exibe maior condutividade

elétrica (o), ficando conhecida como sal esmeraldina 5%,

A polianilina pode ser obtida por oxidacdo quimica ou eletroguimica® %%,
Entretanto, a sintese por oxida¢éo quimica € o método mais utilizado guando se deseja
obter grandes quantidades do polimero, uma vez que a quantidade de produto da
sintese n@o é limitada pela area dos eletrodos®. Com o crescente aumento do
interesse pela PAn, inclusive o industrial, a sintese por oxidag&o guimica se tornou o
método mais viavel para a sua obten¢do em escala piloto. O (NH4)2S:;05 € 0 agente
oxidante mais utilizado na sintese quimica da PAni®, pois apresenta boa solubilidade
em agua, conduz a bons rendimentos € os produtos da sua redugdo sio de facil

tratamento e baixa toxicidade, uma vez que sdo gerados sais e Acidos inorganicos. A
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Figura 3.2 esquematiiza a reacdo de polimerizacdo da anilina com persulfato de
amonio, em solucéo de um acido monoprético genérico do tipo HA,

TR
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/\./ /
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Figura 3.1. Representacio genérica dos estados oxidados e reduzidos da PAni e seus
derivados. Os estados séo definidos pelos valores de y.

4n @—NHZ.HA + 51 (NHg)pS;08 —— s
[
NH NH NH NH
I A@ © =,

+2nHA +5n Ho80,4 +51n (NH4)>80,

Figura 3.2. Oxidagdo da anilina com persulfato de aménio produzindo polianilina dopada com
um acido genérico HA.

Embora a PAnj possua caracteristicas que permitam sua aplicagéo na
obienc¢do de dispositivos elétricos, eletrénicos e sensores, assim como nos demais
polimeros condutores, as interagbes intercadeias de transferéncia de slétrons que
existem nestes polimeros conjugados sao relativamente fortes quando comparadas as
interagbes do tipo van der Waals e pontes de hidrogénio dos polimeros convencionais.
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Esta caracteristica forna-os praticamente insoliveis e infusiveis na forma condutora, o
gue dificuita a sua aplicagao®. Entretanto, varias estratégias estio sendo empregadas
para meihorar & processabilidade destes materiais, em particular a polianilina. Muitas
variagbes na sintese quimica da PAni tem aparecido na literatura. A maioria dos
paramefros envolvidos e que afetam a reacfic e o tipo de produto obtido sdo: J)
natureza do meio reacional; i) concentragao do agente oxidante, /i) tempo de reacdo;
iv) temperatura do melo, v} nalureza do acido dopante; vi) substituinte do
mondmero® %% O rendimento, a condutividade elétrica e a processabilidade do
produto final dependerao da maneira como esses parametros sdo alterados. Rodrigues
e De Paoli , usando (NH4)2S20s, KCrp04 e KIO;, estudaram a variacio de o da PAni
dopada com HCI como uma fungdo da relagdo entre o mondmerc e cada agente
oxidante, dada pelo par@metrc K (Eg. 1), o qual variou de 0,48 a 4,90. Com os
resultados obtidos, relacionando concentracdo do agenie oxidants, rendimento da
reacdo e condutividade elétrica, foi possivel selecionar as condigcbes de sintese para
obter o maximo rendimento e o maior valor de ¢. Os aulores observaram que com a
diminuicdo de K, o rendimento aumentou e a condutividade elétrica diminuiu® . Gazotti
e De Paoli estudaram o efeito dos seguintes parametros sobre a sintese guimica da
poli{o-metoxianilina) em solugdo de HCL pH, temperatura, razc molar
mondmero/oxidante, catalisador e forga idnica. Os resuliados mostraram gque os
maiores valores de condutividade elétrica e rendimento foram obtidos usando maior
concentracdo de HCI (0,1 a 1,0 molL™), menor temperatura (0 a —10 °C), FeSO, ou
Co504 como catalisadores e aumentando a forca idnica do meic. J& ¢ aumento na
razdo molar mondmero/oxidante aumentou a condutividade elétrica e diminuiu o
rendimentc®®. Armes e Miller®® estudaram a polimerizacdo da anilina com &cido
cloridrico, em solucadc aquosa de persulfato de amédnio, como uma fungéo da razéo
molar inicial {r) oxidante/mondmero. Observou-se também diminui¢ao no rendimento e
na condutividade do material obtido quando r >1,5. Umare e cols. obtiveram polianilina,
poli(o-metoxianilina) e poli{N-fenilanilina) através da oxidac¢ic da anilina e derivados,
com persulfato de aménio em soluc@o de HCI e em misturas de HC! e acetonitrila. Os
polimeros obtidos a 0 °C e com raz&o molar oxidante/mondmerc igual a 1,15 foram os
que apresentaram maior condutividade elétrica’™. Em relatorio técnico da JUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemistry) Stiskal e Gilbert recomendam usar
a razao molar (NH4)»S,0s/anilina de 1,25 como padrao para minimizar a presenca de
anilina residual e aumentar o rendimento da PARI(HC!)®.

x = P25 Eq. (3.4)

Pox-Te

Onde: ny, = ndmero de mol de anifina; ny, = nimero de mol do agente oxidante;
Ne = numero de elétrons do oxidante envolvidos na reacdo, que para o (NH,),8,0:€2:25é0
nlimero médio de elétrons do mondmero envolvidos na reagao’,

Atuaimente, o principal pardmetro utilizado para melhorar a processabilidade
da PAni € a utlizagico de 4cidos organicos funcionalizados. Estes acidos
(genericamente denotados por H'("M—R), onde {M—R) representa o contra-ion que
contém o grupo funcional R que deve ser compativel com solventes orgénicos) foram
primeiramente utilizados por Cao e cols. para aumentar a processabilidade da PAni,
tornando-a mais solivel em solventes de baixa polaridade, como tolueno, xileno,
decalina e cloroférmio, e mais compativel com mairizes organicas de estrutura quimica
similar, possibilitando a obtengéo de blendas’™. Dentre os acidos organicos, ¢ acido
dodecilbenzenc sulfénico (ADBS) é um dos mais utilizados. Os métodos iniciaimente
empregados envolviam tanto a sintese in sify da PAni em emulsio de agua e um
solvente apolar ou fracamente polar, bem como a sintese da PAni dopada com um
acido inorgénico e subsequiente desprotonacao, formando a base esmeraldina (Figura
3.1), e redopagem com o acide organico funcionalizado™. Neste Gltimo casoc a
redopagem &, geralmente, realizada através dos seguintes procedimentos: /) mistura
mecanica entre a base esmeraldina e 0 ADBS em almofariz , sendo observado que um
excesso de ADBS aumenta a plasticidade de PAni"™*"®; jj) através do refluxo da BE e
do ADBS em toluenc™; jii) obtengao de filmes da base esmeraidina a partir da solucgo
em um solvente apropriado, como N-metiipirrolidona (NMP), e em seguida promover a
reprotonacao dos filmes através da sua imersfic em soluces do acido organico de
interesse’”"®. Recentemente Freitas e De Paoli produziram a PAni em escala piloto e
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obtiveram PAni(ADBS) através do processamento reativo da base esmeraldina com
ADBS usando um misturador interno com 2 rotores contra-rotatérios a 150 °C %, A
PANI(ADBS) obtida desta forma, teve sua flexibilidade melhorada com o aumento da
guantidade de ADBS.

Varios trabalhos envolvendo a obtencic da PAnRI(ADBS) foram realizados
nos Gltimos anos. A maioria deles envolve a obtencdo da PANI(ADBS) pura %8088

33848 ou nanocompésitos®, a partir da polimerizagéo oxidativa do

suas blendas
complexo anilinium-DBS (DBSAR), formado pela reagio entre a anilina & o ADBS em
meio aquoso. A Figura 3.3 esquematiza a formacéao do sal. O sal DBSAnN & formado a
pariir da mistura estequiométrica de ADBS e anilina, formando uma dispersao aquosa,
que posteriormente serd polimerizada pela adigdo do agente oxidante. Neste casc o
ADBS atua simuitaneamenie como agente dopante e surfactante dando origem a uma
dispers&o muito estavel de pequenas particulas de PAnI(ADBS), o gue dificulta o
processo de purificacéo do maierial pelos meétodos convencionais de filtragcgo e
centrifugacé@o. A purificacdo da PAni(ADBS) geralmente & feita pela adicdo de um
co-solvente, como metanol, etanol ou acetona, para desestabilizar a suspensio aquosa
e possibilitar a separac¢ao do polimero por filtracdo. Sem © co-sclvente, este tipo de
purificacdo €& extremamente Ilento. A quantidade de co-soivente adicionada
corresponde, no minimo, ao mesmo volume do sistema reacional’®, sendo utilizado na
lavagem volumes até § vezes maiores que o volume original”>. Nestes casos a lavagem
da amostra € realizada até que ¢ filtrado saia incolor. Esse aumento de volume na
purificacéo torna-se inconveniente quando se deseja a producds em grande escala,
pois gera uma quantidade muito grande de residuos. Uma alternativa para se minimizar
a quantidade de co-solvente &, conseqieniemenie, de residuocs seria realizar a sintese
da PAnRi(ADBS) em sistemas contendo o préprio co-solvente. Esta é uma das

estratégias apresentiadas neste trabalho.

@‘“’NHz + C12H25‘©—30?H@m@ NH?@OﬁQ'Cm Hzs

Figura 3.3. Equac#o da reacfo de formag#o do sal DBSAn em sisterna aquoso
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Neste capitulo sdo descritas as estratégias utilizadas para se melhorar o
processo de obtencaoc da PAn{ADBS), em escala de bancada e em escala pré-piloto,
visando minimizar ¢ volume de co-solvente e do residuo gerado, diminuir o tempo de
filtraggo e maximizar o rendimento & a gquantidade de produto, sem prejuizo das

propriedades elétricas.

3.2. Parte Experimental

3.2.1. Processo de otimizacéo da sintese da PAni{ADBS)

No processo de otimizagdo da sintese da PARi(ADBS) foram considerados
fatores como: J) concentragao final dos reagentes; i) razo molar (Q) (ADBS/anilina); iify
razac molar anilina/oxidante, determinada pelo par@metro K (Eq. 1); &) volume e
natureza do solvente utilizado na purificagéo da PAN(ADBS). Os fatores concentracao,
razao molar anilina/oxidante e ADBS/anilina foram avaliados segundo um planejamento
fatorial 2°. O rendimento e a condutividade elétrica foram avaliados como respostas.
Também foi monitoradc o tempo de filtragdo. Para se determinar os niveis dos
principais parametros e o tipo de solvente, foram feitos testes preliminares usando agua
destilada, etanol comercial e solugido aguosa de etanol comercial como meios
reacionais. Ap6s o planejamento fatorial, foi avaliada a influéncia do volume de solvente
utilizado na purificagdo do material sobre as respostas. Com base nos resultados do
planejamento fatorial 2°, foram feitas variacdes das sinteses em escala pre-piloto.

Uma vez gue o rendimento real (R;) da reag@o de polimerizacdo da anilina é
dificii de ser determinado, foram feitas as seguintes consideracdes para se calcular o
rendimento nominal (R,) da reac&o: i) toda anilina foi polimerizada; i) o preduto
formado & constituido da unidade de repeticao da PANi 50 % dopada, ou seja, com os 2
nitrogénios do grupo imina protonados pelo ADBS, como mostrado na Figura 3.4; i)
rendimento superior a 100 % & admitido, sendo interpretado como ADBS em excesso,
presente na forma livre; iv) a presenga de impurezas inorganicas foi negligenciada. Com
base nestas consideracgdes foi utilizado como referéncia o niimers de mols inicial da

anilina e a massa molar da unidade de repeticdo da PAni 50 % dopada, 1.015,4 gmo%"j.
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Figura 3.4. Representacfio da estrutura da Polianilina dopada com 4cido dodecilbenzeno
sulfénico.

3.2.1.1. Descricao geral do método de sintese

O método consistiu em preparar a solucio de ADBS (Chemco) e em seguida
adicionar anilina (Bann Quimica) para a obtengso do complexo anifinium-DBS, pouco
sollivel em agua, cuja formagac & caracterizada pelo surgimento de uma dispersao
branca™®. O sistema foi mantido sob agitagio constante, utilizando um agitador
mecéanico. Em bancada, a dispersdo do complexe anilinium-DBS foi resfriada em banho
de gelo com sal grosso, 0-5 °C, e em escala pré-pilotc com um banho termostatizado,
0-10 °C. Para minimizar o efeito do aquecimento durante a reagio, a solugéo aquosa do
agente oxidante, (NH4)2S5,05 (CRQ ou Synth), foi adicionada lentamente ao sistema, em
um intervalo de tempo que variou de 30 a 35 min. A reagdo se processou por um
periodo maximo de 6 h, em bancada, e de 4 h em escala pré-piloto. O material foi
filtrado sob vacuo, usando uma bomba de diafragma Edwards/KNF-Nueberger
PM13226-840, em funis de Bilichner com didmetro de 19,5 cm {bancada) e 24,5 cm
{pré-piioto), e seco a 100 £ 5 °C em estufa a vacuo (Cole Parmer 5053-10) até massa

constante. Apbs secas, as amostras foram moidas usando o moinhc de facas
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IKA-Werke A11 Basic, para pequenas quantidades, e o moinho de facas Rone {peneira
de 1 mm) para grandes quantidades. Nas sinteses em bancada foi utilizado um baldo
de 3 bocas de 2 L. e, em escala pré-piloto, um reator de vidro encamisado de 10 L.

3.2.1.2. Testes preliminares

3.2.1.2.1. Sintese em sistema aquoso

A sintese foi realizada em escala de bancada usando agua destilada como
meio reacional e como solug@o de lavagem. Foram utilizados 3,0 mL de anilina (0,033
mol), 16,1 g de ADBS (~0,05 mol diluido para 500 mL com agua destilada) e 9,36 g de
persuifato de amdnio (0,041 mol em 40 mL de &gua destilada, K = 1). Na filtracgio
utilizou-se agua destilada até o filirado sair incolor. Esta amostra foi chamada de
PANI(ADBS)-1.

Uma frag@o da amostra PAni(ADBS)-1 foi desprotonada em soluc&o aguosa
2 molL"" de NH,OH para obtengao da base esmeraldina. A amostra ficou sob agitacao
na solugao durante 24 h. Apés lavagem e secagem, obteve-se um pé marrom que foi
denominado de Base-1.

3.2.1.2.2. Sintese em sistema etanélico

A sintese foi realizada em escala de bancada usando etancl comercial como
meio reacional. O persulfato de aménio foi dissolvido em agua destilada. Estipulou-se
que a quantidade de &gua nao ulirapassasse 19 % da quantidade de stanol (825 mL de
etanol + 157 mL de agua), tendo como base a solubilidade do (NH4);S,0s em agua a
0°C, que é de 58,2 g/100 g¥’. A lavagem foi realizada com soluggo etandlica de ADBS
de concentracdo igual 2 da solugdo de reacdo, até que o filirado marrom escuro saisse
da cor da solugdo de ADBS. Os ensaios foram programados para obedecer a um
planejamento fatorial 2%, tendo como respostas: o rendimento, estimado em relacéo a

PAni 50 % dopada, e a condutividade elétrica. Entretanto, apés a realizagio dos
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ensaios 8, 2 e 1, nesta ordem, o planejamento foi interrompido para se verificar a
presenca de impurezas e pelo fato de o sobrenadante apresentar coloracao vinho nos
ensaios 8 e 2, diferente da cor marrom caracteristica das soluctes de ADRS. Estas
amostras foram chamadas de PAni-Etanol. Os pardmetros ulilizados séc mostrados na

Tabela 3.1. Na Tabela 3.2 s&o mostradas as quantidades de reagentes e os ensaios
realizados,

Tabela 3.1. Niveis superiores ¢ inferiores dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2°.

Fatores {-} {(+)
Parametro K 0,625 (nex = 2nan) 2,8 (Nap = 2Ny
Razéo molar ADBS/anilina (Q) 1 (Napas = Nan) 1,5 (napes = 1,50,
Concentracao final de anilina (C) 0,1 mol L™ 0,2 mol L™

Tiox = 11° mols do oxidante, ng, = n° de mols da anilina

Tabela 3.2. Quantidades de reagentes e 0s ensaios realizados.

Ensaio K {NH;)25;03 Q ADBS C anilina
1 + 11,4 g (0,05 mol) - 3286g®1mol) - 0,1 mol! (8,1 mL)
2 - 45,6 g (0,2 mol) - 328g(©0,tmoly - 0,1 mol (8,1 mL)
8 - 91,3 g (0,4 mol) + 978g(@3moly + 0,2 mol (18,2 mL)

Para fins de analise quimica qualitativa, foram separadas quatro fragtes
(6,0 g cada) da amostra da PAni-Etanol(8). Cada uma delas foi agitada em um
erlenmyer de 250 mL com 40 mL das seguinies solugdes:

- amostra 1 = agua destilada
- amostra 2 = solucédo aquosa 0,03 molL"' de ADBS
- amostra 3 = solucéo etanol/agua (1:1 v/iv)

- amostra 4 = solucdo etanol/agua (3:1 viv)
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Apos filiragae simples, cada sobrenadante foi diluido com agua destilada em
balao volumétrico de 100 mL e estocado em frasco de vidro, para posterior analise
quimica qualitativa. O sdlido foi novamente fransferido para o respectivo erlenmeyer
com agua destilada, e seco em estufa até peso constante, para determinar se houve
variacao na massa e na condutividade slétrica.

Realizou-se testes de analise quimica gualitativa no sobrenadante da amostra
1, com o intuito de dstectar a presenca de fons suifato, aménio e dodecilbenzeno
sulfonato (DBS). Foram utilizadas solugdes de cloreto de bario, que precipita os ions
sulfato e DBS, de cloreto de célcio que precipita ¢ ion DBS, e de hidroxido de sadio gue

indica a presenca do ion aménio.

3.2.1.3. Sintese em sistema etanol/agua (2:5 viv)

A sintese da PAni(ADBS) em sistema etancifagua (2:5 v/v) em bancada, foi
realizada segundo planejamento fatorial 2°. A relagdo volumétrica etanol/agua foi
determinada a partir do volume de etanol necessario para dissolver o sal anilium-DBS
formado na reacdo do ADBS (0,1 molL") com anilina (0,064 molL™) em sistema
aquoso, a temperatura ambiente, 25 °C. Testes preliminares, que serfio discutidos
posteriormente, indicaram que a solugdo etanol/agua ndc pode ser usada como
soivente para o agente oxidante. Portanto, ¢ persulfato de aménic foi dissoivide com
agua destilada e diluido para 150 mL, sendo adicionados 80 mL de etanol puro ao
sistema reacional para manter a proporgao etanol/agua. Ainda nos testes prefiminares,
ficou estabelecido que a concentracdo final da anilina deveria ser da ordem de
0,2 molL", uma vez que a viscosidade aumentou com o aumento da concentracéo de
anilium-DBS, dificultando a agitagdo em baixas temperatura (~0 °C). A Tabela 3.3
mostra os niveis dos fatores utilizados no que sera chamado de planejamento fatorial
2® preliminar.
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Tabela 3.3. Niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2° preliminar.

Fatores {-) (+}
Parametro K 0,625 (nox = 2nan) 2.5 (Ngn = 20y}
Razéo molar ADBS/anilina (Q) 1 {napss * Nan) 1,5 (napss = 1,5na0)
Concentracgo final de anilina (C) 0,07 mol L™ 0,3 moll”

Na Tabela 3.4 s8o mostrados os niveis infericres e superiores dos fatores
utilizados no que sera chamado de planejamento faforial 2° definitive. Os célculos
foram feitos para o volume final de 1,0 L. As quantidades dos reagentes e a ordem de
realizacdo dos ensalos s30 mosirados na Tabela 3.5.

A solugéo de sintese foi preparada da seguinte maneira:

i) Dissolucdo do ADBS em etanol/agua (2:5 viv);

it) Adigho do volume correspondente de monémero e etano! & solugo etancl/agua;

it} Considerou-se a concentracae final apds a adicéo de todas as espécies liquidas. O
volume final foi obtido pela soma dos volumes individuais, desconsiderando os
efeitos de variagdo de volume durante a mistura.

A lavagem foi realizada com 1,5 L de solugdo etanol/agua, de acordo com o seguinte

procedimento:

v} adicBo de 600 mlL de solucdo de lavagem ao sistema reacional e agitagio durante
10 min;

v) fransferéncia completa da dispersac de PAnI(ADBS) para o funil de blchner:

vi) lavagem com aliquotas de 400 e 500 mL.

Os ensaios 2, 4, 7 e 8 foram repetidos duas vezes, com a finalidade de

avaliar a reprodutibilidade das sinteses. Foram avaliadas duas respostas: o rendimento,
estimado em relag@o a PAni 50 % dopada, e a condutividade elétrica.
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Tabela 3.4. Niveis inferiores ¢ superiores dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2°
definitivo.

Fatores {=} {+)
Pardmelro K 1,00 (nex = 1,25n,,) 1,56 (Nan = 1,28n4)
Raz&o molar ADBS/anilina (Q) 1 (napes = Nap) 1,8 (Napes = 1,5na,)
Concentragéo final de anilina (C) 0,08 molL" 0,2 molL"

C(+) = 2,5xC(-) ; C{+) corresponde & uma concentragdo limite superior que garanta a agitecdo do
sistema.

Tabela 3.5. Quantidade dos reagentes utilizados no planejamento fatorial 2° definitivo.

Ordem/ K Quantidade de Q Quantidadede C Quantidade de
Ensaio {NH4}25.0, ADBS anilina
1+ 0,084 mol; 14,6 g - 0,08mol2608g - 0,08mol 74544 ¢g

- 0,100 mol;228¢g - 0,08mol;26,08g - 0,08mol;7,4544¢g
% 0,084 mol ;146 ¢g + 0,12mol; 38,12g - 0,08mol; 74544 g
- 0,100 mol ;22,8 g + 0,12mol;39,12g - 0,08mol; 74544 g
0,160 mol; 36,5 ¢g - 0,2mol; 65,20 g 0,2 mol; 18,6360 ¢
- 0,250 mol ; 57,1 g - 0,2mol; 6520 ¢g 0,2 mol; 18,6360 ¢
+ 0,160 mol;36,5¢g + 0,30mol, 87,80 ¢ 0,2 mol; 18,6360 ¢
- 0,250 mol ; 57,1 ¢ + 0,30 mol; 97,80 g 0,2 mof; 18,6360 g

= W B =1
QW =~ B W B L
&

N

3.2.1.4. Influéncia do volume da solucéo de lavagem

O ensaio 8 (Tabela 3.5) foi escolhido como referéncia para se avaliar a
influéncia do volume de lavagem no rendimento e na condutividade eléfrica. Este
ensaio foi repetido 4 vezes, de acordo com os parametros utilizados no planejamento
fatorial 2° definitivo, tendo como dnica variavel o volume de solugdo etanol/agua (2:5
viv} usado durante o processo de filiracdo. Foram utilizados volumes de 50, 400, 700 e
1000 mL. Monitorou-se o tempo de filiragioe.
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3.2.2. Obtencéo de PAni(ADBS) em escala pré-piloto

Na obtengdc da PAN(ADBS) em escala pré-piloto foi utilizado um reator de
vidro, encamisado, com capacidade de 10 L, cuja fotografia é mostrada na (Figura
3.5/A). Os calculos foram feitos para um volume final de 9 L, tendo como referéncia o
ensaio 8 (Tabela 3.5), ou seja, concentracdo final da anilina de 0,2 molL™, raz&o molar
ADBS/anilina de 1,5, razao molar oxidante/anilina de 1,25. Utilizou-se solugio
etanol/agua (2:5 v/v) como meio reacional. O sistema foi mantido sob agitacao
constante, utilizando um agitador mecénico e uma hélice com seis pas (Figura 3.5/B)
projetada pelo prof. Dr. José Roberto Nunhez da Faculdade de Engenharia Quimica —
Unicamp. A disperso do complexo anilinium-DBS foi resfriada com um banho
termostatizado, 0-10 °C. Para minimizar o efeitc do aquecimento, a solugdo aquosa do
agente oxidante, (NH4)25,05 (CRQ ou Synth), foi adicionada lentamente ao sistema. A
reacao se processou durante 4 h. O material foi filtrado sob vacuc em funil de Biichner
(& = 24,5 cm), e seco a 100 £ 5 °C em estufa a vacuo até massa constante. Foram
realizadas 13 sinteses. Destas, uma consistiu na reprodugdo do ensaio 8, utilizando um
volume de solugéo de lavagem 1,5 vezes o volume do sistema reacional, esta amostra
foi chamada de PAni-A. Nas outras sinteses utilizou-se valores de razic molar
ADBS/anilina de 1,5, cujas amostras foram chamadas de PAni-B (6 sinteses) e de 3,0,
chamadas de PAni-C (6 sinteses), mas nestes ensaios a filtragio ocorreu sem o uso de
solugdo de lavagem, como forma de aumentar a quantidade de ADBS incorporada a
PAnI,
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Figura 3.5, Fotografias: (A) reator utilizado na sintese em escala pré-piloto. (B) hélice
de seis pas usada na agitacfio.

3.2.3. Caracterizagao das amostras de PAni(ADBS)

As amostras de PAni(ADBS) foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:

 Espectroscopia na regiaoc do infravermelho (FTIR): as amostras de
PAn(ADBS) foram dispersas em KBr, usando um almofariz de agata. As
pastilhas foram obtidas com o auxilic de um pastilhador e uma prensa hidraulica,
aplicando pressdo de 200 MPa. Nao houve preocupagdo em guantificar a
proporgdo de PAni(ADBS) nas pastilhas, pois devido a forte absorgéo da PAni na
regidgo de 4000 a 1600 cm’’, houve a necessidade de se obter espectros
preliminares, para se verificar a necessidade de se fazer diluigbes com KBr. Uma
vez ajustado o teor de PAni, as pastilhas foram colocadas em um pesa-filtro e
secas em estufa a vacuo (Cole Parmer 5053-10) durante 2 ha 100 £+ 5 °C. Em
seguida foram coletados os espectros definitives. Os especiros foram obtidos em
um especirefotdmetro Bomen FTIR, modelo B1G0.
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» Medida de condutividade elétrica (o) pelo método de cjuatm pontas {ASTM
F 43-88): Foram realizadas utilizando uma sonda de quatro pontas colineares
Cascade-Microtech C48-64 acoplada a um eletrémetro programavel Keithley 617
e em um multimetro digital Minipa ET-2500%%%*° Quantidades de amostra
variando de 100 a 150 mg foram prensadas em um pastifhador, aplicando
press@o de 200 MPa. As medidas foram realizadas em duas replicatas,
extraindo-se a média.

» Analise elementar de C, H e N (CHN): Fol realizada em um analisador
elementar Perkim-kimer 2400.

s Difragio de R-X: os difratogramas foram obtidos de amostras na forma de pé no
Difratdmetro Shimadzu XRD8000 {40 kV, 30 mA e fonte de CuKa, 26 = 5 a
28 = 50),

¢ Termogravimetria: o comportamento térmico das amostras de PARI(ADBS) foi
avaliado afraves do monitoramento da variagdo de massa em fungdo da
temperatura no equipamento Thermogravimetric Analyser TGA 2950 TA
Instruments, em ailmosfera de argbnio e velocidade de aquecimento de 10
*Cmin™, na faixa de 25 a 900 °C. Também foram obtidos termogramas no modo
isotérmico da amostra PAni-C nas temperaturas de 230, 240, 250 e 260 °C, em
atmosfera de argdnio, com rampa de agquecimento de 20 °Cmin™.

¢ Calorimetria Exploratéria Diferencial: As transicles fisicas das amostras
PAni-B e PARI-C foram monitoradas no equipamento TA instruments Thermal
Analyser modelo 2100 acoplado ao TA 2100 Data Analysis System, na faixa de
temperatura de ~100 a 150 °C, em atmosfera de argdnio. O primeiro
aquecimento foi conduzido a 20 °Cmin™ (30 a 150 °C), seguido de isoterma de 5
min. O resfriamento foi realizado até —100 °C com velocidade de 10 ®Cmin™' e
isoterma de 5 min. O segundo aquecimento foi conduzido a 10 °Cmin™, de ~100
a 150 °C. Os dados foram coletados deste aquecimento.

e Medida de densidade de sélidos: foram feitas em amostras de PAni(ADBS),
lavadas com diferentes volumes de solvente, no egquipamento Multivolume
Picnometer 1305.
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3.2.4. Tratamento dos residuos gerados na sintese da PAni(ADBS)

O tratamento dos residuos provenientes da sintese da PARi(ADBS) foi
realizado através de dois procedimentos: /) Neutralizac&o do residuc com carbonato de
sodic e posterior envio para incineragdo; ify uso de carvao ativo, pars adsorcac de
espécies organicas, e neutralizacdic das espécies 4cidas remanescentes com
carbonato de sodio. Os testes de adsorgdo com carvéo ativo foram realizados nos
residucs acidos e em residuos previamente neutralizados. Na otimizacdo do processo
de tratamento, utilizou-se um volume fixo de residuo, 50 mL, variando-se a quantidade
de carvéo ativo e o tempo de agitagio”. As quantidades de carvao ativo foram: 0,25 -
05;10;20;3,0,40;5,0;80e10,0g. Os tempos de agitacdo foramde 5, 9, 17 e
24 h. A eficiéncia de adsorgao foi verificada qualitativamente, através do monitoramento
das absorges tipicas de espécies organicas na regido do ultravioleta-visivel, 200-800
nm, utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis HP 8453, A solugdo de etanolfagua
(2:5 viv) foi usada como branco. Apés tratamento, o residuo liquido descontaminado foi
descartado na rede de esgoto e o carvio ativo enviado para incinerac3o.

3.3. Resultados e Discussdes

3.3.1. Rendimento e condutividade elétrica

A Tabela 3.6 mostra os resultados de rendimento nominal e condutividade
elétrica das amostras PAni(ADBS)-1 (obtida em &gua) e PAni-Etanol, e o tempo de
filtracac e purificaggo dos 500 mL de suspenséo da PAnRi(ADBS)-1. Os valores entre
parénieses correspondem ao ndmero do ensaio descrito na Tabela 3.2. O rendimento
da amostra PAni(ADBS)-1, acima de 100 %, pode ser justificado admitindo que existe
excesso de ADBS presente na amostra, como descrito na secéio 3.2.1. Como a sintese
foi realizada em agua destilada, e a lavagem durante a filtracdo foi conduzida até o
filtrado sair incolor, é pouco provavel que a amostra contenha subprodutos inorgénicos
da reagao, como o sulfato de aménio, uma vez que esta espécie se dissolve bem em
agua. O valor de condutividade elétrica obtido para esta amostra é condizente com
aqueles descritos na literatura®. Embora o rendimento e a condutividade elétrica
tenham valores que estimulem a sintese em sistema aquoso, o tempo necessario para
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se realizar a purificaggo por filirac8e, sem o usc de um co-solvente como ¢ etanol, foi
muito alto. Foram necessarias 35 h para se fazer a purificaco de 500 ml da dispersao
final de PAnI(ADBS). Assim, utilizar dgua pura como solvente de lavagem inviabiliza
quaiquer tentativa de producao em grande escala.

Tabela 3.6. Rendimento nominal e condutividade elétrica das amostras de PAni obtidas em
sistema aguoso ¢ sistema etandlico.

Amostra R,/ % cfScm’ t
PAni(ADBS)-1 107 7.3 35h
PAni-Etanol {1) A7% 2,0x% 10" -
PAni-Etanol (2) 106% 1,0%x 107 -
PAni-Etanol (8) 166% 7.0x 10" N

R, = rendimento nominal; { = tempo de fillracso

A inviabilidade de se utilizar agua pura como soclugdo de lavagem, motivou a
busca por outras alternativas de sintese, denire eias estudar a possibilidade de se obter
PANi(ADBS) em etanol puro, ou seja, ¢ outro extremo do sistema. Nas amostras de
PAni-Etanol, observa-se que o rendimento foi maior quando se utilizou excesso de
agente oxidante (ensaios 2 e 8). Por outro lado, nestes ensaios o filtrado apresentou
coloragao vinho, quando o esperado era uma coloragdo marrom, tipica de solugdes de
ADBS. Esta mudanga na coloragdo do filtrado € um indicic de que ocorreuy uma
oxidacao irreversivel da PAnI, devido ac excesso de agente oxidante, que quebra as
cadeias poliméricas convertendo-as em oligbmeros, que sdc extraidos durante a
filtracdo®. Assim, o rendimento deveria ser inferior a 100 %, pois uma determinada
fracdo do polimero foi extraida na forma de ofigdmeros. O elevado rendimento,
calculado admitindo que o agente dopante é o ADBS, & uma evidencia de que existem
impurezas, provavelmente os subprodutos inorganicos da sintese.

Com o intuifo de identificar as impurezas solGveis em agua, foram feitas
extragbes com solugdes aguosas na amosira PAni-Etanol(1), que foi favada com agua
destilada. Com a adicie de cloreto de baric houve a formacdc de um precipitado
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branco, tipico do BaS0,. Entretanto, o teste ainda ndo era coéciusévo, pois o béric
tambeém precipita o DBS. Para tirar qualquer divida, realizou-se o teste com soluco de
cloreto de calcio, que precipita o DBS. Nao foi observado nenhum precipitado,
indicando que a agua exiral preferenciaimenie o ion sulfato e nfo o DBS. Com a
inteng@o de verificar a presenca do fon NH/', adicionou-se solucgio de hidroxido de
s6dic em outra aliquota do sobrenadante. Observou-se a evolucdo de gas com cheiro
caracteristico da amonia.

A Tabela 3.7 mostra a variacdo de massa e a condutividade elétrica das
fragdes da amostra PAni-Etanol(8) apds as exiragdes, bem como a cor de cada
sobrenadante. Nao foram observadas variagbes estatisticamente significativas na
condutividade elétrica, permanecendo todas com a mesma ordem de grandeza®. Por
outro lado, verificou-se uma diminuicdo consideravel na massa das amostras.
Sugerindo a presenga de impurezas sollveis em agua. Os testes de andlise quimica
qualitativa dos exiratos indicaram a presenca de ions sulfato e aménio, que sio
produtos da redugdo do agente oxidante, ou seja, a 4gua presente no sistema nao foi
suficiente para extrair as impurezas inorgénicas. Por outro lado, o aumento na
coloragdo dos sobrenadantes a medida que o teor de etanol aumentou, indicou a
presenca de substancias soilveis em etanol, mas insolGveis em agua, provavelmente
oligbmeros da anilina. O ADBS também apresentou boa solubilidade em etanol, sendo
passivel de extragdo durante o processc de lavagem. Por isso a lavagem foi realizada
com solugcdo de ADBS em etanol, para garantir que o dopante ndo fosse retirado. O
valor de condutividade elétrica, e a cor verde caracteristica do sal esmeraldina, garante
que a PAni esta dopada, mas ndo garante que o ADBS seja o acido dopante, pois como
subproduto da sintese também & produzido acido sulfirico (Figura 3.2).

A grande quantidade de impurezas e o baixo rendimento inviabilizaram a
sintese da PAni em etanol. Por isso a proxima estratégia foi utilizar solugdo aguosa de
etanol, como forma de garantir a remogio das impurezas inorgénicas, minimizar a
extracao do ADBS e facilitar o processo de filtrag&o.
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Tabela 3.7. Valores de variagiio de massa e condutividade elétrica das fraces da amostra PAni-
Etanoi(8), e a coloragfio dos respectivos sobrenadantes.

Amostras Cor do filtrado Am i % olSem™
1 mncolor -36 40 x10
2 Levemente lilds 22 1,0x 10"
3 Vermetho claro -52 3,0x 107
4 Vermelho claro -41 1,0 x 10"

Os valores dos niveis inferiores e superiores dos fatores utilizados no
planejamento fatorial 2° foram definidos com base em testes preliminares, cujos
pardmetros foram definidos na Tabela 3.3. Serd feita uma breve discussao dos
resultados obtidos do planejamento fatorial 2° preliminar, que conduziram a definicéo
dos niveis utilizados no planejamento fatorial 2° definitivo.

A Tabela 3.8 mostra os valores de rendimento e a cor dos filirados obtidos
nos quatro ensaios realizados no planejamento fatorial 2° preliminar. Observa-se que o
rendimento obtido foi relativamente baixo quando comparado com o rendimento da
PANI(ADBS)-1. Por outro lado, a cor dos filtrados variou em funcac da quantidade de
agente oxidante e mondmero. Os ensaios 6 e 8 correspondem aqueles em que as
quantidades de anilina e persulfato de amobnio possuem valor maximo no planejamento,
sendo a concentragao molar do agente oxidante igual ao dobro do mondmero. Nestes
casos, a cor do filtrado, sempre vinho, € um indicativo de gue podem estar ccorrendo
processos de oxidaglo irreversiveis, devido ao excesso de agenie oxidante,
conduzindo & despolimerizagéo das cadeias de PAni. Portanto, a intensa coloragdo
vinho do filtrado, é atribuida a presenca de oligdmeros da anilina®®. Isto também explica
o baixo rendimento, uma vez que parte do material na forma de oligbmeros & passivel
de extracéo durante a filtragdo.
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Tabela 3.8, Rendimento e cor dos filtrados obtidos nos ensaios do planejamento fatorial 2°
preliminar.

Ensaio Ordem K G C Rendimento / % Cor do filtrado
1 2 + - - 47 Marrom claro
2 - . . . . -
3 - + + - - -
4 3 - * - 36 Marrom escuro
5 8 + - + - -
8 4 - - + 42 Vinho
7 5 + % - - -
8 1 - + + 60 Vinho

Uma das caracteristicas deste planejamento foi manter constante a relacao
volumétrica entre os solventes. Com esta finalidade, o persulfato de amodnio também foi
dissolvide em solugio etanoifagua (2:5 viv). Em todos os ensaics, com excecdo do
ensaio 5, a solugdo do agente oxidante foi preparada e imediatamente adicionada ao
sistema reacional durante 30 minutos. No ensaio 5, observou-se o aguecimento da
solucdo do agente oxidante, a qual tornou-se amarelada. Estas sdo evidéncias de gue
ocorreu reagao quimica. Os testes posteriores, deixando as solucdes do agente
oxidante em repousoc, mostraram que a temperatura aumenta gradativamente até atingir
a ebulicdo a aproximadamente 80 °C, apds 50 minutos. Estas mudancas ocorreram
devido a oxidagéo do etanol pelo persulfato de aménio produzindo aldeido efou 4cido

%% Isto significa que, em todos os ensaios, inclusive agueles onde ndo se

carboxilico
observou mudanga na colorag@o, houve consumo gradual do agente oxidante durante a
adigao. Isto implicou na alterac&o da relacdo monémerofoxidante (fator K) estabelecida
no planejamento, e também na diminuicao do rendimento, principalmente nos ensaios
em que a quantidade de agente oxidante era igual 4 metade da quantidade da anilina.
Outro fator a ser considerado é a competigao entre etanol e anilina durante a oxidagao.
Mesmo nos sistemas onde o solvente era etanol puro, observou-se a formagao de

polianilina. isto pode ser explicado em termos dos potenciais de ionizacdo do etanol,
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10,5 eV, e da anilina, 8,3 eV®. O menor potencial de oxidagéo da anilina permite que
ela seja preferencialmente oxidada, possibilitando a obtencdo de polianilina em
sistemas reacionais contendo etanol.

Outra obsarvagéo gue deve ser levada em consideracdo € o faio da
suspensé@o do sal anilinium-DBS gelificar a baixas temperaturas 3 medida que a
concentracéo da anilina aumenta, impossibilitando a agitago do sistema. Neste caso,
mantendo-se a relag@o etancl/agua constante, deve-se diminuir a concentragdo da
anilina ou aumentar a temperatura de inicio de adigdc do agente oxidante. Pois se o
sistema gelificar, néo ocorrerd uma mistura eficiente do agente oxidante, e uma fracao
do complexo anilinium-DBS nao sera polimerizada.

No planejamento fatorial 2° definitivo foram feitas as corregbes em relagdo ao
ptanejamento preliminar. Para evitar a oxidagdo irreversivel, a quantidade maxima de
agente oxidante foi de 1,25 vezes a quantidade de anilina (K = 1). O persulfato de
ambnio foi dissolvido em gquantidade fixa de agua destilada, adicicnando ac sistema
etanol puro para manter a proporg8o etanoi/fagua. A concentracio maxima de anilina
diminuiu para 0,2 molL™" e a temperatura inicial de adicao do agenie oxidante aumentou
para 10 °C, para evitar a gelificacdo do sistema. Utilizou-se 1,5 L de etanol/agua como
solucdo de lavagem, ao invés da solucdo de ADBS, para aumentar a eficiéncia na
remocgdo das impurezas e minimizar os residuos de ADBS. Na Tabela 3.9 s3o
apresentados os valores do rendimento, condutividade elétrica e tempo médio de
filtragao. Os valores de condutividade elétrica correspondem a média dos valores de
duas replicatas, arredondado para uma casa decimal. O desvic padrio ndo foi
considerado importante, pois as medidas para uma mesma amostra apresentaram a
mesma ordem de grandeza, e dentro de um intervalo de confianca de 95%, usando a
distribuicgo de Siudent, ndo foi possivel dizer que as médias fossem realmente
diferentes. Portanto os desvios padrdc ndc sidc mostrados. Os ndmeros entre
parénteses correspondem ao nimero do ensaio. Os ensaios 2, 4, 7 e 8 foram repetidos
duas vezes para verificar a reprodutibilidade das sinteses, e foram escolhidos por

conveniéncia.
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Tabela 3.9. Valores de rendimento, condutividade elétrica e tempo de filtraglio obtidos no
plangjamento fatorial definitivo.

Amostra K Q C Rendimento / % Condutividade / Scm™ t/h
i 22 3 M 4 28 32 M

PANIGO (1) + - - 66 - - 85 070 - - 07 42
PARi72 (2) - - - 88 101 88 92 0,73 0,74 037 08 2,7
PANI70(3) + + - 67 - - 67 138 - - 14 28
PAnib4 (4 - * = 106 110 96 104 1,06 079 134 1,14 3,5
PANiG8 (5) + - 70 - - 76 0,73 - - 8,7 4,0
PAN62(6) - - + 8 - - 89 042 - - 04 10
PANIBE (73 S N 74 94 64 77 143 0,72 059 0% 8,0
PANi5E {8) S S 95 94 96 98 067 061 072 0,7 3,5

b = Média dos valores; t = tempo médio

Estatisticamente ndo houve variaggo significativa na condutividade elétrica
das amosiras. Entretanto, em termos numéricos, os maiores valores de condutividade
elétrica foram observados nas amostras dos ensaios 3 e 4, cu seja, agueles com menor
concentracéo de anilina. Sistemas menos concentrados favorecem o crescimento das
moléculas poliméricas devido & formagio de um menor nimerc de nucleos de
propagagao de cadeia. Moléculas de PAni maiores correspondem a uma maior
conjugagao, o que favorece a condutividade elétrica. No ensaic 3 (PAni70), em
particular, deve-se formar o menor nimero de nlcleos de propagacéo, uma vez que a
concentragdo do oxidante (iniciador) corresponde a metade da concentragio do
mondmero. Esta foi a amostra que apresentou maior condutividade elétrica, 1,4 Sem™,
embora o rendimento tenha sido prejudicado pela baixa concentragéo do iniciador. O
maior rendimento foi ocbservado no ensaio 4 (PAni64), 104 %, indicando excesso de
ADBS na amostra. O segundo maior rendimento foi observado no ensaio 8 (PAni58),
95 %. Este ensaioc também apresentou melhor reprodutibilidade em relagdo ao
rendimento e condutividade elétrica. De maneira geral, os maiores rendimentos foram
obtidos para o nivel inferior de K (maior concentracéo do agente oxidanie) e superior de
Q (maior concentragéc de ADBS). Entretanto, neste planejamento, a quantidade de
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rnaterial oblido € 180 importante quanto o rendimenio, uma vez que se pretende obler a
maior guaniidade possivel de PAnI(ADBS) sem variar o volume de sintese. Isto requer
gue a concentracdo de anilina seja a maxima possivel. Portanio, entre escolher um
ensaio com rendimento de 104 % e C = 0,08 molL”, & um com 85 % de rendimento
C = 0,2 moll™", & preferivel escolher o Gltimo, pois a quantidade de PAni formada sera
maior.

Em relacdo ao tempo de fillracdo, a ulilizacdo da solugBo etancl/agus
aceierou de forma consideravel a filtracdo e purificacdo da PAnI(ADBS) em funil de
Buchner. Nos ensaios preliminares, utilizando agua pura, ¢ tempo de filtragao foi de 35
h, enguanto o tempo médio no sistema etanol/agua fol de 3,5 h, para 2,5 L de residuo
gerado. Classicamenie, adiciona-se co-solventes no sistema reacional para
desestabilizar a dispersdo de PANADBS) e awxiliar no processo de filtracao. Tem sido

utilizados acetona ®'° 79.80,82-54,86,97

, @ predominantemente metano , que ¢ adicionado
em excesso. Geralmenie usa-se um volume de metanol igual ac da sintese,
adicionando-se mais durante a purificagao’ >, Assim o volume do co-solvente acaba
sendo superior ao volume da sintese. Com o uso da solucdo etanol/agua o volume do
co-solvente € reduzido para 40 % do volume de agua, engquanto gue nos metodos
convencionais o volume do co-solvenie sera no minimo de 100 %. Usar o co-solvente
na propria solugdo de sintese, além de melhorar ¢ processo de purificagdo, diminuiu o
volume final de residucs. Alem disso, trocar o metanol pelo etanol torma-se
ambientalmente favoravel, pois isto significa uma grande diminuicdo na toxicidade dos
residuos gerados®™,

Com base em todos os aspecios discutidos, o ensaio 8 (PAnIB8) € o que
apresenta resultados coerentes com o objetivo do planejamento: bom rendimento,
condutividade elétrica satisfatéria, maior concentragcdo de anilina e tempo de filtragado

relativamente baixo.

Na Tabela 3.10 estdo os valores dos efeitos principal e de interagdo dos
fatores utilizados no planejamento fatorial 2° definitive. Os valores foram calculados de
acordo com a referéncia 92. Como 0s desvios padréo dos rendimentos nos ensaios 2, 4
e 7 foram relativamenie altos, a margem de confianca para os efeifos considerados
estatisticamentie significativos diminuiu. O efeito principal K é o mais importante com
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99,2 % de confianga. O valor —-25,2 significa que, em média, o rendimento aumenta
25,2 % quando o fator K diminui de 1,56 (menor concentracéo do oxidante} para 1,0
{(maior concentragdo do oxidante). O efeito principal Q (concentracdo de ADBS), com
valor 8,7, € estatisticamente significativo num intervalo de confianca de 80 %. Ou seja,
o aumento da concentracdoc de ADBS na faixa estudada tende a aumentar o
rendimento. De acordo com o valor do efeito principal € (0,7) a concentracao de anilina
praticamente n&o influencia o rendimento. Entretanto, o efsito de interacéoc KC
(interagio entre o fator K e a concentragao de anilina), 7,2, & significativo num intervalo
de confianga de 90 %. Esta importancia deve ser creditada principalmente a alta
contribuicio de K para o rendimento. Embora a concentracgo de anilina nao influencie
no rendimento, ela & importante quando se levam em consideragéo a quantidade de
produto e © volume de residuos gerados. Quanto maior for a concentracao de anilina,
maior sera a relagdo entre a guantidade de PARi(ADBS) obtida e o volume de residuo
gerado. Analisando os valores dos efeitos em relaggo a condutividade elétrica, conclui-
se gue nao ha influéncia estatisticamente significativa dos fatores sobre esta resposta.
Desta forma, a analise dos efeitos corrobora a escolha do ensaio 8 como padrio de
referéncia na obtencéo de PAnI(ADBS) usando etanol/agua (2:5 viv) como solvente.
Alem disso, o volume de solugdo e o tempo de purificagéo séo relativamente baixos,
viabilizando a reproducéo em escala pré-piloto.
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Tabela 3.18. Efeitos principais e de interagio dos fatores utilizados no planejamento fatorial 2°
definitivo.

Rendimento Condutividade elétrica
Efsitos principais: Efeltos principais:
K -25,2 K 0,2
Q@ 8,7 Q 04
Cc 0,7 c -0,3
Efeitos de interacéo: Efeitos de interacéo:
KQ -1.9 KG 0,04
KC 7.2 KC 0,03
Qe -0,2 Qc -0,2
KQC 3,0 KQC -0,1

3.3.2. Espectroscopia na regidc do infravermetho

Os especiros vibracionais de infravermelhc do sal esmeraldina,
PANI{ADBS)-1 ¢ da Base esmeraldina, Base-1, sdc mostrados na Figura 3.6. As
principais atribuictes das vibragdes da PAni estio descritas na Tabela 3.11. Os picos
caracteristicos da PAni nas formas isolante e condutora ocorrem na regidc de 1600 a
400 o™ 82100,101,102103.104 A handa intensa na regifo de 4000 a 1600 cm™ ¢ atribuida a
absorcdc dos condutores de carga livres, presentes na forma esmeraiding, e
geralmente se sobrepdem as absorcdes em 3500-3000 cm™ associadas aos

estiramentos N—H de aminas'®

. A presenca do ADBS como dopante € evidenciada,
comparando-se os espectros da Base-1, isolante, com os espectros da forma
condutora, PAnI(ADBS)-1. Os picos na regido de 2800 a 3000 cm”, observados no
espectros da PAn(ADBS)-1 so atribuidos as vibragbes de estiramento simélrico e
assimétrico de C—H em cadeias alifaticas iongas, devido 2 presenca do ADBS. No
espectro da Base-1 ndo é observadc nenhum pico nesta regido, pois o ADBS foi
retirado no processo de desprotonagdo. Qutra regido que evidencia a presenca de

ADBS ocorre entre 1230 e 1000 om™. As absorcdes em 1226, 1185, 1130, 1040,
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1011 em™, comumente observados em acidos sulfdnicos e seus sais, foram atribuidas
aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupc SOz e estiramento S—fenil
F2101108.107108.105.410 3 piso que surge em 1405 cm™ foi atribuido & deformacao do ion
amonio, que pode estar presente na forma de sal do ADRgS.111.912

iLa.

PANI(ADBS)-1

2
&

2659

2021
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Figura 3.6. Espectros vibracionais na regifio do infravermelho das amostras PAni(ADBS)-1
¢ Base-1, obtidos em pastilha de KBr.
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Tabela 3.11. Bandas de absorgfo na regifio do infravermelho, que podenﬁ ser observadas na
base esmeraldina e na PAni{ADES).

v {cm” Amostras Atribuicbes
3207, 3055 - Vibractes de estiramento simétrico e assimétrico
de N—H associadas a NH.", envolvidos em
ligacdes de hidrogénio.
2061, 2027, PANI(ADBS)-1 Estiramenio C—H (ADBS)
2854
1583-1571 Base-1 Estiramento N=0=N e C=C do anel
PANI(ADBS)-1
1490-1482 Base-01 Estiramento N-—B—N e C=C do anel
PANI{ADBS)-1
1405 - Deformacio N—H do ion ambnio
1301-1296 Base-1 Estiramento C—N {amina aromatica) e
1238-1214 Base-1 Estiramento C--N"" {associado a condutividade)
PARI(ADBS)-1
1226, 1185, PAni(ADBS)-1 Estiramentos simétrico e assimétrico do grupo 503
1130-1121, e estiramento S—fenii (ADBS)
1040, 1011
1160 Base-1 Deformacao C—H no plano em aromatico
829-833 Base-1 Deformagdc de C—H fora do planc em anel
PANI(ADBS)-1 benzénico p-di-substituido (Q, B e ADBS)
695-650 Deformacdo do grupo SOz em alquilbenzeno
sulfonatc
580-450 Base-1 Deformacao fora do plano do anel aromético

PANI(ADBS)-1

Q = Quindide : B = Benzendide

Na Figura 3.7 pode-se comparar os especiros de infravermelho, das amosiras
de PAni-Etanol e PAni(ADBS)-1. Nota-se diferencas nas regides onde ocorrem as
absorcbes tipicas do ADBS. A auséncia das vibragles caracteristicas de cadeias
alifaticas na regido de 3000-2800 cm™, no espectro da PAni-Etancl, indica que o ADBS
foi extraido pelo etanol e, porianto, ndo estd dopando a PAni. A dopagem deve ser
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atribuida ao acido sulfirico gerado na reacéio. Espécies como HS04 apresentam
absorgbes semelhantes &s dos acidos sulfénicos e seus sais na regiao de
1190-1160 cm™ *®. Uma evidéncia disto séo as absorges em 1180 cm™, atribuida ao
estiramento assimétrico de 503 na espécie HO—S805, 1138 ¢ 6820 cm™' associados a
estiramentos assimétricos em S0O,%, que indicam a presenca de sulfatps!0%193.106,112
Além destas absorgbes, o pico em 1401 om™, atribuido & presenca do ion ambnio,

sugere que a impureza principal deve estar na forma de sulfato de amonio!%111.112

PAni-Etanol

1

© 4000 3000
3 |PAnI(ADBS)-1

T T

T T T ! 7 f T * T T g T
4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda/cm”

Figura 3.7. Espectro vibracional na regifo do infravermelho da PAni-Etanol, comparada com o
espectro da PAni(ADBS)-1.

Na Figura 3.8 s&o mostrados os espectros na regido do infravermelho das
amostras obtidas no planejamento fatorial 2° definitivo. As atribuicdes dos picos estdo
listadas na Tabela 3.11. A presenga do ADBS ¢ evidenciada pelas absorgdes na regigo
de 2900 cm™, devido as cadeias alifaticas, e na regido de 1250-1000 cm™' devido as
vibrages do grupo ~80;. Dependendo do teor de ADBS, estas vibracdes podem estar
sobrepostas pelas vibragbes da cadeia da PAni na regidc de 1300-1200 cm™, como
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pede ser observadc nos espectros das amostras PAni58 e PAni62, que possuem menor
quantidade de ADBS. A medida que o teor de ADBS aumenta, os espectros vao ficando
menos nitidos, devido a dificuldade em dispersar as amostras no KBr, uma vez gue
apresentam maior plasticidade, e assim ficam mais dificeis de triturar em almofariz. Na
amostra PAniB6, curva (e), que apresenia ¢ maior teor de ADBS, as vibragdes
associadas ao grupo ~50; tornam-se mais nitidas e se sobrepéem as absorgdes tipicas
da PAni nesta regido. A absorgdo em 1404-1400 cm™, atribuida & presenca do ion
amonio, tem sua intensidade aumentada proporcionaimente ac aumenic nas
intensidades das absorgles do grupo —SOs;. Este comportamento sugere que o ion
aménio deve estar presente na forma de sal com o dodecilbenzeno sulfonato. A
presenca de NH." também foi confirmada por analise guimica qualitativa. A adico de
hidroxido de sédio em excesso, provoca a liberagdo de amonia.

(h)

T

! T T
4000 3500 3000

T L T

T | T T f T
2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda/ cm”

Figura 3.8. Espectros vibracionais na regidio do infravermelho das amostras: (a) PAniS8,
{(b) PAni60, (c) PAni62, (d) PAni6d, (e) PAni66, (f) PAni6], (g) PAni70 e (h)
PAni72. Amostras diluidas e prensadas em KBr, '
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3.3.3. Difragao de raios-X

Os resultados de analise quimica qualitativa e de infravermelho sugerem que
a amostra de PAni-Etanol contém lons suifato e aménio. Os difratogramas de raios-X da
amostra de PAni-Etanol foram feitos com o iniuitc de indicar as possiveis impurezas
que podem estar presentes. O difratograma da amostra PAni-Etano! e de amosiras de
sulfatc e persuifato de amoénio s8@c mostrados na Figura 3.9. O difratograma da
PAni-Etanol apresenta picos tipicos de estruturas com alto grau de cristalinidade. Como
a PAni € um material conhecido por fer baixa cristalinidade, como todo polimero, o
padrao de R-X observado deve ser atribuido & presenca de cristais de sulfato efou
persulfato de amdnio, pois apresenta grande similaridade com estes. Estas
similaridades estio indicadas por linhas pontilhadas na figura 7.

Persulfato de amonio

PAni - Etanol

i.a.

\-W"‘\..M

) 50

2
k4]

10 i 2

Sulfato de amonio

26/ graus

Figura 3.9. Comparagiio entre os Difratogramas de R-X da amostra de PAni-Etanol, e amostras
de sulfato e persulfato de amdnio.
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Os difratogramas de raios-X das amostras obtidas no planejamento fatorial 2°
definitivo sdo mosirados na Figura 3.10. Todas as amostras apresentam, praticamente,
o mesmo padrao de difraclo, exibindo uma banda larga centrada em 24 = 20°,
associada as difragles das regides amorfas das amostras, com um pico de reflexdic em
28 = 25° aitribuido as regides cristalinas, e um peguenc ombro em 26 = 27° também
tipico de polimeros amorfos®™ """ O padrao de difracdo destas amostras &
completamente diferente daquele observado para a amostra PAni-Etanol. Isio significa
que, se existem impurezas inorgénicas, esias estio em quantidade to pequena que
néo pode ser detectada pelo raio X. Portanto, o volume de 1,5 L de solucéo etanolfagua

foi suficiente para remover grande parte das impurezas inorganicas.

i.a.

26 | Graus

Figura 3.10. Difratogramas de raios-X das amostras (a) PAni58, (b) PAni60, (¢) PAni62,
(d) PAni64, (e) PAni6o, (f) PAni68, (g) PAni70 e (h) PAni72.
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3.3.4. Anélise elementar (CHN)

Na Tabela 3.12 sdc comparados os valores da andlise elementarde C, He N
com os valores de rendimento e condutividade elétrica das amostras do plansjamenio
fatorial 2° definitivo. Os valores em negritc na base da tabela correspondem 3
composicao perceniual calculada da PAni(ADBS) 50 % protonada (dos guairo
nitrogénios, dois est@o protonades) e 100 % protonada (os quatro nitrogénios estdo
protonados), denominadas de PAni(ADBS)ys & PAnI(ADBS)y, respectivamente. Neste
caso cada unidade de PAni corresponde a 4 unidades monoméricas, ou seja, uma
unidade de repeticdo (Figura 3.4). O carbono foi utilizado como parameiro de
comparagdo, pois a UOnica fonte externa gue pode influenciar sua composigio
percentual € o etancl. Como este apresenta baixo ponto de ebulicso, admite-se que
tenha sido completamente eliminado no processo de secagem. Por cutro lado o He N,
podem fer seus valores influenciados pela presenca de agua e fon aménio proveniente
do agente oxidante.

Teoricamente, mantendo-se a quantidade de moléculas de PAni constante, a
porcentagem de carbono deve diminuir paulatinamente, até atingir um valor constante,
a medida que a quantidade de ADBS aumenta, como mostram os valores calculados na
Tabela 3.12. Observa-se que em todos os casos o teor de carbono € inferior a 71 %, ©
vaior tedrico para a PAni{ADBS);s sem umidade. O menor teor de carbono foi
observado para a PAni64, que também apresentou maior rendimento. Estes valores
sugerem, a principio, que existe ADBS em excesso nas amostras. Entretanto, outros
fatores, como a incorporagée natural de umidade, contribuem para a diminuicao do
percentual de carbono. Por outro lado, um aumento na quantidade de ADBS faria com
que o percentual de nitrogénio também diminuisse, 0 que ndo é observado. Ao
contrario, observa-se um aumento no teor de N, o que indica a presenca de fon aménio
incorporado as amostras, que pode estar na forma de dodecilbenzenc sulfonato efou
sulfato de amonio. Assim, os resultados da analise elementar podem ser utilizados para
se fazer comparagbes enire as composicGes das diferentes amosiras e indicar seus
possiveis constituintes, além de mostrar que, para as amostras em quest&o, ndo ha

uma correlagao direta entre composicao, rendimento e condutividade elétrica.
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Tabela 3.12. Resultados de andlise elementar de C, H, ¢ N comparada com o rendimento e a
condutividade elétrica das amostras do planejamento fatorial definitivo.

Amostra %C %k %N Ri% s IS em-1
PARISO 64,4 7.2 8.4 65 6,7
PARI72 61,1 7.3 8,2 82 0.6
PARI70 82,8 7.8 58 67 1.4
PARiG4 56,6 7.2 5,6 104 1.1
PARiS8 61,6 7.8 8,4 70 8,7
PARi62 62,6 8,0 8,9 89 0,4
PANIG6 62,1 84 5,7 77 0.8
PARISS 62,3 6,8 8,7 85 0,7
PANH{ADBS), 5 71,0 7,7 55 100 -
PAniI(ADBS), 69,1 8,3 3.4 - -

3.3.5. Termogravimetria

O comportamento termico das amostras PAnIi(ADBS)-1 e da Base-1 é
mostrado na Figura 3.11. O objetivo da comparag@o enire as curvas termogravimétricas
da base esmeraldina e do sal esmeraldina foi identificar a faixa de temperatura em que
ocorre a degradacdo ou volatilizagdo do dopante, neste caso o ADBS. Em ambas as
curvas, a primeira etapa de perda de massa, que ocorre ate 150 °C, foi atribuida &
volatilizacdc de pequenas moléculas, como as do solvente. Observa-se gque a
decomposicao das cadeias da PAni na Base esmeraldina inicia-se a 300 °C. Ja no sai
esmeraldina, PANI(ADBS)-1, a segunda etapa de perda de massa inicia-se em
temperatura menor, 200 °C, que foi atribuida & degradacdo efou volatilizacdo do
dopante, uma vez que este comportamento n3o é observado na Base-1°"". A seguir
sera feita uma analise mais detalhada do comportamento térmico da PANI(ADBS).
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Figura 3.11. Curvas termogravimétrica das amostras PAni(ADBS)-1 ¢ Base-01, 10°Cmin" em
atmosfera de argbnio.

Na Figura 3.12 s@o mosiradas as curvas termogravimétricas (A), e suas
respectivas derivadas (B), das amostras do planejamento fatorial 2° definitivo.. Para
efeitos de comparacéo, foram definidos quatro estagios de perda de massa de acordo
com os principais maximos das derivadas. Os estagios de decomposicdo estio de
acorde com aqueles previamente relatados” 719118 No primeiro estagio, 25 -
185 °C, a perda de massa (3-5 %) foi atribuida & liberacao de espécies volateis, como
agua € moléculas de baixa massa molar. No intervalo de temperatura 185 - 510 °C
encontram-se o segundo e ferceiro estdgios de decomposicdo. Nesta faixa de
temperatura, a perda de massa foi atribuida principalmente 2 liberagdo do dopante.
Tem sido sugerido que, & temperaturas mais baixas, 185-380 °C no segundo estagio, a
perda de massa & devida a liberagso do ADBS livre. No terceiro estagio, a temperaturas
mais altas, neste casc entre 380 - 510 °C, ocorre a perda do ADBS ligado as cadeias
da PAni*®""® No quarto estagio, acima de 510 °C, a perda de massa é atribuida &
decomposicao térmica das cadeias da PAni.
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Figura 3.12. (A) Curvas termogravimétricas das amostras de PAni(ADBS), 10 °Cmin” em

atmosfera de argbnio; (B) Derivada das curvas termogravimétricas (a) PAni58, (b)
PAnNi60, {c) PAni62, (d) PAnib4, (e) PAni66, (f) PAni68, {g) PAni70 e (h) PAni72.
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Atraves das consideragbes anteriores, pode-se fazer uma estimativa do grau
de dopagem das amostras. Na Tabela 3.13 s&o mostrados os intervalos de temperatura
definidos no grafico dm/dT da Figura 3.12(B), o percentual de perda de massa ¢ as
possiveis espécies liberadas efou decompostas em cada estagio decomposicao, bem
come um valor estimado do grau de protonagio dos sitios iminicos das cadeias da
PAni, para as oito amostras. O valor médio de umidade e molécuias de baixa massa
molar fiutuou em torno de 4 % para fodas as amostras, Por outro lado, os tecres de
ADBS livre (e seus possiveis derivados, como o sal de amdnio) e ADBS ligado foram
diferentes em todas as amostras. Entretanto, ao se comparar as amostras PAni58 e
PAniG2, cujos teores de ADBS livre s3o proximos, 26 e 28 % respeciivamente,
observou-se que elas apresentaram caracieristicas mecanicas semelhantes, sendo
quebradicas e de faci trituracéio. As demais amostras com teor de ADBS livre variando
de 32 a 41 % eram flexiveis e de dificil trituraggo. Portanto, o ADBS livre foi o
responsavel direto pelas caracteristicas mecéanicas da polianilina. O aumento do teor de
ADBS conferiu & PAni maior flexibilidade, ou seja, atua como plastificante.

Tabela 3.13. Percentual de perda de massa nos intervalos de temperatura definidos pelas linhas
pontilhadas no grafico dm/dT da Figwa 3.12; provaveis espécies liberadas e/ou decompostas em
cada estagio; estimativa do percentual de sitios iminicos protonados.

Amostra Moléculas  ADBSe ADBS Cadeia da =N—  5/Scm”
pequenas  derivados ligado PAni
livres X
25-185°C  185-380°C  380-510°C T >510°C Protonados
PAni58 4% 26% 14% 56% 14% 0,7
PANi6o 4% 34% 24% 38% 35% 0,7
PARi62 3% 28% 13% 56% 13% 0.4
PAni64 5% 32% 24% 39% 34% 1,1
PAni6é 4% 41% 20% 35% 32% 0,9
PANI63 4% 39% 20% 37% 30% 0,7
PAnRi70 4% 33% 23% 40% 32% 1.4
PARi72 4% 36% 21% 39% 30% 0,6

* Valores estimados com base na quantidade de ADBS ligado
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Uma vez que a condutividade elétrica da polianilina estd associada a
dopagem acida, era de se esperar um aumenio de condutividade com o aumento do
teor de ADBS ligado. Observa-se, porém, que os valores de condutividade elétrica,
como discutido para a o0s dados da Tabela 3.8, n8o apresentaram diferenca
estatisticamente significativa. N&o & possivel estabelecer uma correlacio entre ¢
percentual de sitios iminicos protonados e a condutividade elélrica das amostras.
Entretanto, se as amosfras forem divididas em guairo pares com graus de protonacéo
semeihantes (PAni58-PAniS2, PAnIBS-PANI72, PANBB-PARI70, PANIBO-PARi64), com
excecdo do segundo par, nos demais a condutividade elétrica foi ligeiramente maior na
amosira que apresenta menor quantidade de ADBS lvre. Como o ADBS atua
simulianeamente como dopante e plastificante, ele influenciara tanto no mecanismo de
condutividade elétrica intramolecular guanto no mecanismo intermolecular. Como
dopante, ira diminuir a energia de gap do polimero, o que é evidenciado pelo
deslocamento das absorgées no UV-Vis para maiores comprimentos de onda’ 3082317,
facilitando a mobilidade dos portadores de carga na molécula. Por outro lado, como
plastificante, ira permear as regides intermoleculares favorecendo a mobilidade interna
das moiéculas poliméricas. Desta forma, as moléculas de ADBS tenderéo a separar os
segmentos moleculares da PAni, diminuindc as interacdes intermoleculares do tipo
hidrogénio, gue ira resultar numa diminuicdo da guantidade de regides cristalinas,
dificultando o transporte de carga intermolecular. A cristalinidade do polimerc esta
relacionada com o componenie de condulividade elétrica intermolecular, pois um
aumento no empacotamenio dos segmenios moleculares, ou seja na cristalinidade,
tende & aumentar a condutividade elétrica dos polimeros condutores’'®''®. Assim, se
por um lado o ADBS como dopante aumenta a condutividade elétrica intramolecular da
PAni, por outro, como plastificante, dificulia o transporte de carga intermolecular. Iste
pode explicar o fato das amostras de PAni terem teores de ADBS tao diferentes, e
condutividades elétricas semelhantes.

Ao se comparar os valores estimados do grau de protonagdo com ¢
percentual total de ADBS presente nas amostras (Tabela 3.13), observou-se que todas
possuem quantidades de ADBS suficientes para protonar de 40 % (PAni58) a 97 %
(PARIBG6) dos sitios iminicos. Entretanto, observa-se que o maior grau de protonagéo é

73



Capitulo 3 - Sintese e Caracterizagdo da FAnRifADBS)

de 35 %, indicando que, em todos os casos, uma parte do ADBS atua como dopante e
outra como plastificante, independentemente da quantidade total de ADBS incorporado
& amostra. Geralmente, uma protonacéo total ou parcial dos nitrogénios do grupamento
imina da PAni & associada ac pH do meio, ou seja, 2 conceniracdo do dopante, e
considera-se que uma reaglo completa ocorre quando a proporgao molar entre o acido
protdnico e a base esmeraldina (Figura 3.1) & de 2:1 118118

MacDiarmid e Epstein ressaltaram a influéncia da conformaco molecular
sobre a condutividade elétrica através do conceito de dopagem secundaria’™®''®. Um
dopante secundério é uma espécie, geralmente solvente, que apresenta grande
afinidade pelo &nion dopante e gue dessa forma pode alterar as conformagfes
assumidas pelas moléculas poliméricas. No caso da PANIADBS), o cloroférmic é um
solvente apropriado. MacDiarmid e Epstein observaram variagbes na condutividade
gletrica, nos espectros de UV-Vis & nos difratogramas de raios-X de filmes de
PANI(ADBS) depositados a pariir de solugbes de cloroférmio, com diferentes teores de
ADBS'"™®. Os autores consideraram que a PAni esta totalmente dopada quando a razao
molar ADBS/PAni é 2,0, sendo que valores maiores que esse correspondem ao
excesso de dopante. Foi observado que, com excesso de ADBS, ocorria um aumento
na intensidade da cauda de absorgdo dos condutores de carga no especire de UV-Vis,
1000-2600 nm, e correspondente aumento na condutividade elétrica, até um valor da
razdo ADBS/PAni igual a 4, com méximo de cristalinidade também observado neste
ponto. Para valores maiores, observou-se a diminuigdo na condutividade elétrica e na
cristalinidade dos filmes, havendo diminuicdo na intensidade da cauda de absorcio no
UV-Vis, a partir da razdo igual a 6,1. Os autores atribuiram essas variagdes as
mudangas conformacionais sofridas pelas macromoléculas devido a dois tipos de forgas
opostas: /) o efeito de solvatagdo do excesso de acido, que tendera a expandir as
moleculas poliméricas aumentando a cristalinidade e a condutividade elétrica; i) o
efeito de separacéio devido ao excesso de acido dopante, que provocaria a contragidc
das macromoléculas devido a estabilizacéo das cargas positivas do polimero pelo anion

do acido, com conseqilente diminuigao da cristalinidade e condutividade elétrica.

Os resultados obtidos em nosso trabalho sugerem uma abordagem diferente
sobre as variagbes na condutividade elétrica em fungdo do teor de ADBS. Como ja
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enfatizado, independentemente da quantidade de ADBS incorporado 2 PAni, uma
fracao estara atuando como dopante e a outra como plastificante. A dopagem envolve
a dispersdo aleatdria do dopante na estrutura desordenada do emaranhado das
cadeias poliméricas™. Este tipo de consideragsio deve levar em conta: i) os efeitos
estérecs como o tamanho, ou volume molecular, do acido dopante e as conformacdes
que s@o assumidas pelas macromoléculas na massa polimérica; 7) as diferencas de
interagdo entre o solvente-dopante ¢ PAni-dopante; ii;) o fato de que o nrocesso de
dopagem consiste em inferacho 4cido-base, e um estado de equilibrio, em solucao,
associadc a este tipo de interagdo ndo pode ser descartado. Enfretanto, deve-se
sempre ter em mente gue a dopagem da PAni, neste caso, ocorre sempre em solucgio e
que apos a extracdo do solvente, o sistema ser recrganiza, pois passa ao estado sdlido,
& o polimero ndo deve ser tratado como um eletrélito.

Para acidos inorgénicos pouce volumosos, como o HCI, uma profonacao total
dos nitrogénios iminicos € altamente provavel. Por outro lado, & medida que o tamanho
do anion aumenta, como no caso do ADBS, as conformagdes assumidas pelas cadeias
poliméricas tendem a restringir os sitios iminicos susceptiveis & protonacgéo. Ou seja,
numa situacao ideal, uma total protonagdo seria possivel se as moléculas poliméricas
assumissem uma conformacdo perfeitamente linear e estendida deixando os sitios
iminicos livres de qualquer impedimento estéreo. Numa situacdo real, as moléculas
poliméricas assumem uma conformacgdo enovelada. Desta forma, varios sitios iminicos
estariam confinados em regides do emaranhado polimérico em gue a conformacao
impede © acesso das grandes moléculas do dopante, impossibilitando a protonagao.
Assim, mesmo que haja dopante suficiente, apenas uma fracdo dos sitios iminicos
serao protonados devido aos fatores estéreos e de equilibrio.

r

Com base nestas consideragbes, € pouco provavel que ocorra uma
protonagéo total quando a razdo ADBS/PAni for igual a 2. Entretanto, este problema
pode ser contornado com o auxiiio do solvente. No caso de um bom solvente, o efeito
de interacdo com o anion dopante tendera a expandir a molécula polimérica e, além de
favorecer um aumento na cristalinidade, aumentard o nimero de sitios iminicos sem
impedimento estéreo. Estes poderao ser protonados com a adicdo de mais ADBS,
aumentando o numero de portadores de carga livres, sendo consistente com o aumento
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na intensidade de absorcéo na regidc de 1000-2800 nm, observado por MacDiarmid e
Epstein'*®. Com o aumento do grau de protonagso, o ADBS excedente permanecera
disperso na solugdo, o gue provocard uma retracdo das cadeias poliméricas,
aumentando o© espagamenio intermolecular e diminuindo a cristalinidade e
condutividade elétrica, do filme formado. Com as mudancas conformacionais, ou seja, a
retracéo, € possivel que ccorra a liberagio do dopante, para diminuir as barreiras de
energia rotacional envolvidas no enovelamento das moléculas poliméricas, resultando
na diminuicado da intensidade de absorgic no visivel Fste excesso de ADBS, na
auséncia do solvente, atuara como plastificante na PAni. Por cutro lado, se a inferagdo
solvente-dopante for fraca, como € o casc do sistema etanol/adgua quando comparado
ao cloroférmio, as cadeias poliméricas nao serdo estendidas, diminuindo a possibilidade
de protonagao, sempre scbrando ADBS para atuar como plastificante.

Outra observacéo a ser feita, estd associada ac alto percentual atribuido 3
decomposicao das cadeias da PAni, principaimente para as amostras PAni58 e PANRI62.
Considerando uma dopagem de 50 %, aproximadamente 36 % da massa seria
atribuida as cadeias de PAni e 64 % ao ADBS, desconsiderando a umidade natural.
Entretanto, observa-se uma perda de massa de 56 % acima de 510 °C, nas amostras
PAni58 e PAni62. Isto & um indicio de que, acima desta temperatura, ainda existe
dopante associado a estrutura da PAni. As curvas termogravimétricas na figura 9
mostram que esias amostras sZo termicamente mais estaveis que as demais,
principalmente a PARi62.

3.3.6. Influéncia da quantidade de solugdo de iavagem

O ensaio 8 do planejamento fatorial definitivo foi repetido 4 vezes, tendo
como Unica variavel o volume de solugdo etanolfagua (2:5 viv) utilizado na lavagem. O
objetivo desta avaliagdo foi verificar as variagbes no rendimento e na condutividade
elétrica em fung@o do volume de solvente utilizado no processo de purificacdo. Desta
forma pode-se evitar o usc exagerado de solvente durante a lavagem, contribuindo para
minimizar a quantidade de residuos gerados. Os valores de condutividade elétrica,
rendimento nominal e volume de lavagem sdo mostrados na Tabela 3.14. Observou-se,
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como (& era esperado, que o rendimenio diminuiv com o aumeﬂm do volume de
lavagem. isto se deve ao fato de se extrair mais ADBS com o aumento da quantidade
de solvente. A Gnica amostra gue fugiu & regra foi a PAni-lli, gue apresentou o menor
dos rendimentos, 80 %, para um volume de lavagem de (0,7 L. Este ensaio nio foi
repetido para se exemplificar um dos problemas gue ocorreu durante polimerizacao
oxidativa do complexo anilium-DBS em baixas temperaturas. Verificou-se que a
viscosidade da dispersdo de anifium-DBS aumentava com a diminuicBo da temperatura
e com o aumenio na concentracdo de anilina e ADBS, podendo formar um solido
gelatinoso em concentracdes maiores, impossibilitando o processo de agitaggdo. Com a
diminuicdo da temperatura, formava-se nas paredes do frasco reacional, onde a
temperatura € menor, uma camada de anifium-DBS, nam sempre perceptivel, que naoc
se misturava com o© agente oxidante durante a agitagdo e, portanio, ndo era
polimerizado. A solubilidade do complexo anifium-DBS em etancl/agua aumenta com a
temperatura, € esta fragdo nao polimerizada é exiraida durante o processo de filtracao.
Este € o principal fator que afeta o rendimento da reacéo. Assim, se a {emperatura final
for de 0 °C, o agente oxidante deve ser adicionado a uma femperatura de pelo menos
10 °C, quando a dispersdo ainda estiver com baixa viscosidade, possibilitando uma
mistura eficiente.

Tabela 3.14. Valores de condutividade eléirica e rendimento nominal em funcio do volume de
solugdo etanol/agua utilizado na lavagem das amostras.

Amostra Volume /L Rendimento / % sl {Sem™)
PAnNi-i 0,05 120 0,7
PAni-il 0.4 107 0,7
PAni-l 0,7 80 0.9
PARi-IvV 1,0 g9 0,8
PARIS8 1,5 95 0,7

Em relacBo a condutividade elétrica, observou-se que, praticamente, néo

houve variacdo estatisticamente significativa em funcio da quantidade de solvente
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usado na lavagem. Ou seja, estes resultados vieram corroborar o fato i& observado de
que o aumenio na quantidade de ADBS incorporado a4 PAni nao aumenta a
condutividade eléirica, mas altera as caracteristicas mecanicas, fornando o material
mais flexivel,

Os resultados mostraram que o volume utilizado na lavagem da PAnRi{(ADBS)
pode ser reduzido ao mesmo voiume da sintese, neste caso 1,0 L, quando se deseja
rendimentos préximos a 100 %, considerando uma dopagem de 50 %. Isto contribui de
forma significativa na redugdo dos residuos gerados, pois tradicionalmente lavagem &
realizada até que o filirade saia incolor®, gerando um volume de residuc até oito vezes
o volume de sintese. Outra vantagem ¢ a substituicio do co-solvente metancl por uma
quantidade menor de etanol, que é menos téxico™. Além disto, pode-se obter amostras
com diferentes teores de ADBS, variando-se o volume da solucdo de lavagem.

A composicBo percentual de C, H e N & mostrada na Tabela 32.15.
Observou-se um aumento gradual do teor de carbono com ¢ aumenio no volume da
solucao de lavagem. Isto estd de acordo com a diminuicdo na guantidade de ADBS
incorporado. Numa situacao ideal, o teor de N deveria diminuir para valores inferiores a
5 % com o aumento na quantidade de ADBS. Entretanto, o menor valor observado & de
4,9 %, indicando que o ion amonio esta presente como impureza, o que nio descarta a
presenca de subprodutos como sulfato de amdnio.

Tabela 3.15. Resultados da analise elementar C, H e N das amostras de PAni(ADBS) obtidas
variando o volume de lavagem.

Amostra %C Yobd %N
PARi-i 48,7 8,2 4,9
PAni-il 49,9 7.7 5,1
PARi-lii 58,8 7.4 5,3
PARi-IV 59,0 7,8 5.4
PARi58 62,3 6,6 8,7
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Na Tabela 3.16 s8c mostrados os valores de densidade das amostras de
PAN(ADBS), obtidas variando-se o volume de lavagem. Com excecdo da amostra
PAni-i, observou-se uma pequena diminuicdo na densidade, com ¢ aumente do volume
de lavagem. As amostras PAni-IV e PAni58, lavadas com 1 e 1,5 L, respectivamente,
apresentaram praticamente o mesmo valor de densidade. A discrepéncia observada na
PAni-i deve ser atribuida & presenca de impurezas inorganicas, uma vez gque esta
amostra foi lavada com apenas 0,05 |, que cerlamenie nao & suficiente para exirair
todos os subproduios da reac8c. Na pratica pode-se considerar que todos os valores
convergem para 1,1 gom™. Assim, o teor de ADBS nao altera de forma significativa a
densidade da PAni(ADBS), usando volumes de lavagem no intervalo de 0,5a 1,5 L.

Tabela 3.16. Valores de densidade das amostras de PARni(ADBS)
obtidas vanando o volume de lavagem.

Amostra Densidade / (g cm“%?m
PARi-I 1,058 + 0,002
PARi-i 1,122 £ 0,002
PARi-ill 1,103 £ 0,001
PARi-iV 1,084 = 0,002
PANIS8 1,086 + 0,002

Os difratogramas de raios-X das amostras PAni-l, PAni-ll, PAni-lll e PAni-IV
sfo mostrados na Figura 3.13. Todas as amostras apresentaram ¢ mesmo padrao de
difracao, com reflexbes em 20 = 20°, 25° ¢ 27°. Ou seja, 0os mesmos obtidos para as
amostras do planejamento fatorial 2° definitivo. isto significa que o grau de cristalinidade
da PAn(ADBS) nao foi afetado pelio teor de ADBS, dentro da faixa de concentracéo
estudada. Por outro lado, ndo foram observados picos tipicos de impurezas cristalinas,
como 0s que aparecem na Figura 3.9 e caraclerizam a presenca de sulfato efou
persuifaio de aménic. Sugerindc que, até mesmo na PAni-l, uma boa parte das
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impurezas inorganicas foram exdraidas na lavagem, ou encontram-se dispersas pela
matriz polimérica em guantidade que néo compromete a aplicacéo da PAnI.

Estes resultados sugerem que o processo de purificagio da PARiADBS)
pode ser utilizado como forma de controlar o teor de ADBS, podendo-se eliminar a
etapa de lavagem, diminuindo a guaniidade de residuos gerados e sem comprometer
as caracleristicas do material.

i ' 1 ! i ! i : ¥

10 20 30 40 50
20/ Graus

Figura 3.13. Difratogramas de raios-X das amostras (@) PAni-l, (b) PAni-ii,
(c) PAni-tl, (d) PARI-IV.

3.3.7. PAni(ADBS) em escala pré-piloto

Na Tabela 3.17 sao mostrados os valores de rendimento e condutividade
elétrica das amostras de PAni(ADBS) obtidas em escala pré-piloto. O persulfate de
amonio, (NH4)25;0s, usado como agente oxidante, foi dividido em duas categorias:
esfoque e novo. A categoria estoque representa o agente oxidante que estava

armazenado em frascos lacrados no laboratério héd mais de um ano. A categoria novo
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representa o agente oxidante recem adquirido. O rendimento nominal superior a 100 %
foi interpretado como excesso de ADBS, na forma livre, incorporado ac material
polimeérico. As amostras de PAni(ADBS) foram divididas em irés categorias, de acordo
com a razo ADBS/anilina (Q) e com o usc ou ndo de solucdo de lavagem. A amostra
obtida com Q = 1,5 e lavada com 13,5 L de solucio etancl/agua, durante a filiracdo, foi
denominada de PAni-A. As amosiras obtidas com @ = 1,5 e filiradas sem o uso de
solucdo de lavagem, foram denominadas de PAni-B. As amosiras denominadas de
PARi-C foram aguelas obtidas com Q = 3,0 e filtradas sem lavagem.

Tabela 3.17. Valores de rendimento nominal e condutividade elétrica das amostras de
PAni(ADBS) obtidas em escala pré-piloto. Também sfic mostradas as categorias do oxidante
psado nas sinteses.

Amostra Q Lavagem/L Oxidante Ral % ol Sem”
PAni-A 1,5 13.5 Estoque 76 1,3x 107
PANi-B81 1,8 0 Estoque 108 1,7 x 107
PANi-B2 1,5 0 Estoque 132 1,4 x 10
PAni-B3 1,5 0 Estoque 129 2,7 x 10"
PAnI-B4 1,5 0 Estoque 125 2,2x 10"
PAni-B5 1,5 0 Estoque 122 2,2 x 107
PAni-B6 1,5 0 Estoque 112 3,5x 107
PAni-C1 3,0 0 Estoque 166 8,7 x 10"
PARi-C2 3,0 0 Estoque 137 6,5x 10"
PARI-C3 3,0 0 Novo 187 7.4 %107
PAR-C4 3,0 0 Novo 194 1,7 x 102
PARi-C5 3,0 0 Novo 194 8,5x 107
PANi-C6 3,0 0 Novo 193 2,0x 107

Q = razdo molar ADBS/anilina

A PARi-A fol obtida através da reproducdo, em escala pré-piloto, do ensaio 8
do planejamento fatorial definitive. O baixo rendimento, guando comparado com o

ensaio 8, é explicado em termos da efetiva remocgdo do ADBS e oligdmeros da anilina
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durante o processo de lavagem. O fempo de filtrac@o foi de 24 h, aproximadamente 7
vezes o tempo médio em escala de bancada. O aumento no tempo de filtracdo, além de
depender do co-solvente, dependera também da quantidade de material produzido e
das dimensdes do funil utilizado. A medida que o material vai sedimentando no papel
de filtro, aumenta-se a espessura da camada formada, tornando-a mais compacta e,
consequeniemente menos permedvel. Para manter o mesmo tempo de filtracao de
bancada, seria necessario que a relacio entre a quantidade de PANI(ADBS) e a area
superficial do funil permanecesse constante. Assim, para este caso especifico, a drea
do funil de Blchner deveria ser aumentada por um fator 3, mas foi utilizado um com
area 1,6 vezes maior. Portanto, nos casos em Jue nao seja viavel o uso de funis muito
grandes, deve-se considerar o aumento no tempo de filtrac8o & medida gue a
quantidade de PAni{ADBS) aumentar. Para a PAni-B o tempo meédio de filtracéo foi de
4 h, e para a PAni-C de 24 h, indicando que mesmo sem utilizar volumes adicionais de
solvente na purificagéo, o tempo de filtrag&o ira aumentar quando a razdo ADBS/aniiina
aumentar. Isto se deve ao fato de que com o aumenio da quantidade de ADBS, a3 PAni
resultante apresenta carater mais pastoso, o que dificulta a difuséo do solvente a
medida que a massa de PAni(ADBS) vai se compactando no funil. A alternativa para
acelerar o processo de filtracdo nestes casos, seria aumentar a area superficial do funil

e a eficiéncia do vacuyo.

Dentro de uma mesma categoria de PANi(ADBS), observou-se que o
rendimento obtido nas sinteses apresentaram valores variados. Para a PAni-B houve
variaggo de 108 a 132 %, e para a PAni-C de 137 a 194 %. Através destes resultados
conclui-se que a concentracdc de ADBS na PAni depende da razao inicial ADBS/anilina
e do método de purificagio. Assim, o teor de ADBS presente na PAni pode ser mantido
dentro de uma faixa de composicéio, controlando-se o volume de solucdo utilizada no
processo de filtragdo. Entretanto, ao se comparar as categorias de agente oxidante
utilizado, cbserva-se que as variagdes no rendimento sdo menores guando se utilizou o
persulfato de aménio da categoria novo. Estes resultados mostraram que a
reprodutibilidade das sinteses em escala pré-piloto, tendo como parametro de
comparacac o rendimento, depende do grau de conservacao do persulfaio de amdnio,
pois este tende a se decompor lentamente com o tempo, na presenca de umidade e
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calor'®

. Isto faz com que o nimero de unidades do agente oxidante diminua, sendo
insuficiente para promover a oxidac@o estequiométrica dos mondmeros, o que pode
gerar tanto macromoléculas de baixa massa molar guanto oligbmeros soliiveis e
mondmeros gue podem ser extraidos duranie a filtragdo, juntamente com o ADBS,
diminuindo o rendimento.

Os valores de condutividade elétrica obtidos foram da ordem de 107 Som™,
excelo para as amostiras de PAni obtidas utilizando persuifato de aménio da categoria
novo, as quais apresentaram condutividades variando entre 107 e 10° Sem™. Esta
diminuicéo na condutividade foi acompanhada do aumento no rendimento, pelo fato de
naver oxidante suficiente para promover a oxidacdo esteguiométrica do mondémerg,
conduzindo a formacéo de um maior nimero de macromoléculas, o que favorece a
incorporacio de uma quantidade malor de ADBS nas regifes intermoleculares. Uma
vez que o ADBS atua simultaneamente como dopante e plastificante, ele influenciara
tanto o mecanismo de condutividade elétrica intramolecular quanto ¢ mecanismo
intermolecular, como ja discutido. Como dopante, ird diminuir a energia de gap do
polimero, o que & evidenciado pelo deslocamento das absorgées no UV-Vis para
maiores comprimentos de onda , facilitando a mobilidade dos portadores de carga na

moiécula’ %2,

Por outro lado, como plastificanie, ira permear as regides
intermoleculares favorecendo a mobilidade interna das moléculas poliméricas. Desta
forma, as moléculas de ADBS tenderdo a separar os segmenios moleculares da PAni,
diminuindo as interagbes intermolecuiares do tipo hidrogénic, que ird resuitar numa
diminuicdo da quantidade de regides cristalinas. A faita de empacotamento das cadeias
dificulta o transporie de carga intermolecular e, consegiientemente, diminui a
condutividade eiétrica.

Na Figura 3.14 sdo mostradas as curvas termogravimétricas no modo
isotérmico da PAni-C4 a 230, 240, 250 e 280 °C, com rampa de aguecimento de
10 °Cmin”, em atmosfera de argbnio. As curvas s&o coincidentes durante a rampa de
aquecimento (entre 0 & ~ 25 min), ccorrendo perda de massa de 13 % apoés 20 min de
aquecimento. Ao atingir & temperatura de isoterma, a velocidade de perda de massa
aumentou com o aumento da temperatura. Embora néo reflita uma situacéc real de

processamento, este comportamento sugere que o processamento da PAnRi(ADBS) a
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temperaturas acima de 200 °C, deve ocorrer em um intervalo de tempo curto para
minimizar a termodegradacao.

massa f %

Tempso / min

Figura 3.14. Curvas termogravimétricas no modo isotérmico da PAni-C, com rampa de
aquecimento de 10 °Cmin™, atmosfera inerte.

Na Figura 3.15 s&o mostradas as curvas de calorimetria exploratoria
diferencial das amostras PAni-B2 e PAni-C4, obtidas no intervalo de temperatura de
-100 a +150 °C, 10 °Cmin”', em atmosfera de argbnio. Nao foi possivel observar
nenhum tipo de transicdo na curva da PAni-C4 neste intervalo de temperatura, nem no
primeiro resfriamento nem o segundo aquecimento. Na curva da PAni-B2 foi observada
uma transicao de primeira ordem, referente a um pico endotémico, atribuida a um
processo de fusdo que ocorreu a 58 °C. O processo inverso, de reorganizagio
molecular, provavelmente devido a formagéo de cristalitos, foi evidenciado por um pico
exotérmico na curva do primeiro resfriamento que ocorreu a -9 °C, e que nac &
mostrado na Figura 3.15. Admitindo que existem impurezas na PARI(ADBS), que nao
foram exiraidas durante a filtragdo, esta transicdo poderia ser atribuida & fusso
cristalina da PAni ou & fuséo do sulfato/persulfato de amoénio. Entretanto, estas dltimas
s@o espécies que se decompbem antes da fusdo nas temperaturas de 235 e 120 °C,

121

respectivamente . Além disso, se a transicdo fosse atribuida & esses sais, deveria

aparecer em ambas as curvas. Por isso, esta transigio a 58 °C poderia ser atribuida 2
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fus&o cristalina da PAni-B, em conformidade com os difratogramas de raios-X da Figura
3.13, onde s&o mostrados picos de cristalinidade em 26 = 25° uma vez que a PAni-B2
& uma reproducéo em escala pré-piloto da sintese da PAni {Tabela 3.14). A n3o
observancia de fuséo cristalina na PAni-C4 pode ser atribuida ao alto teor de ADBS
presente na amostra. O ADBS deve permear as regides intermoleculares da PAni
aumeniando o espagamentc e dificultando a cristalizacdo. A diminuicBo na
cristalinidade da PAni com o aumento do teor de ADBS é coerente com a diminuicao de
condutividade elétrica (Tabela 3.17). Como ja enfatizado, a componenie de

condutividade eletrica intermolecular diminui com a diminuicdo da cristalinidade.

PAni-C4

PAni.B2
K/\SB{:\

Temperatura / °C

Endotérmico

Figura 3. 15 Curvas de calorimetria exploratoria diferencial das amostras PAni-B2 e PAni-C4,
10 °Cmin™ em atmosfera de argbnio. As curvas foram deslocadas para melhor visualizago.

3.3.8. Tratamento dos residuos da sintese da PAni(ADBS)

No residuo da sintese da PAni com (NH4)»8:0s além do excesso de
dopante, neste caso o0 ADBS, existirdo como subprodutos o acido sulfirico, o sulfato de
amfnio e espécies orgdnicas derivadas da anilina. Estes derivados de aminas
aromaticas s&o as espécies que podem acarretar os maiores problemas ambientais e
de salde publica. As aminas aromaticas representam uma das mais importantes
classes de substancias quimicas no que diz respeito ac meio ambiente e atividades
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industriais. Ja esta estabelecido por varios estudos que as aminas aromaticas, gue sdo
usadas como intermediarios em industrias quimicas e farmacéuticas, mostraram
atividade cancerigena em animais e, consegilenternente, sao suspeitas de serem
possiveis carcinégenos para os seres humanos®'. Dentre os possiveis subprodutos da
sintese da PAN, a benzidina é o que deve ocorrer em maior proporcdo uma vez que a
reacao ocorre em meio acido, e este ambiente favorece a sua formacdo como
subproduto®,

Dentre a matéria orgénica presente, o ADBS & o que ocorre em maior
quantidade, sendo © responsavel pela cor marrom do residuo. © ADBS pertence a
classe dos alquilbenzeno sulfonatos lineares (LAS), surfactantes anidnicos usados na
formulag&o de detergentes, gue podem ser biodegradados por bactérias em ambientes
aquaticos'”. Embora sejam biodegradaveis, sles podem reter suas propriedades
espumantes em concentraces de até 1 mgl” '®. O Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA)™** através da resoluggio n° 20/1986, que trata da classificaggo das
aguas em territrio nacional e estabelece seus padrdes de qualidade, determina que o
corpo receptor deve estar ausente de qualquer tipo de material flutuante, inclusive
espuma artificial, e que o limite toleravel de tensoativos (LAS) deve ser de 0,5 mgL”,
250 mgL™ de sulfato e 0,02 mgL™" de aménia. Assim, o tratamento do residuo da
PAni(ADBS) deve ser direcionado no sentide de retirar os derivados da anilina e
diminuir as concentragdes de ADBS, sulfato e aménia.

O carvao ativo foi utilizado na adsor¢io da matéria organica presente no
residuo. Foram feitos varios testes variando-se a quantidade de carvao ativo e o tempo
de agitacdo. O teor de matéria organica foi monitorado, qualitativamente, por
espectroscopia de UV-Vis. Na Figura 3.16 s&o mostrados os espectros do material
bruto, sem diluicdo, e de solugdes diluidas de ADBS e anilina em etanol/agua (2:5 viv),
para comparacg@o. Os residuos brutos apresentaram uma forte banda de absorcéo que
se estendeu do visivel, 700 nm, até o ultravioleta, 200 nm. Apds a basificacdo dos
residuos, houve uma mudanga de cor para marrom escuro. Os espectros da solugéo de
anilina apresentaram seus picos caracteristicos na regido de 230 nm e 280 nm,
provenientes da fransicéo = — n*, do anel aromatico™. A absorgao tipica do ADBS

ocorreu em 223 nm, devido & transicdo = — 7%, do benzeno'®. Os espectros dos
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residuos diluidos apresentaram um padrdo tipico do ADBS, nac sendo possivel

determinar a presenca de anilina ou derivados.

Residuo basico

—— Residuoe acido

— ADBS

- Aniina

- Resgiduo acido dilufdo
——— Residuo bésico diluido

Absorbancia / u.a.

3 :
8600 800

L = E
200 400
Comprimento de onda/ nm

Figura 3.16. Espectros de UV-Vis dos residuos, brutos e diluidos, da sintese da PAni(ADBS) e
de solugdes diluidas de ADBS e apnilina em etanol/agua (2:5 v/v).

Na Tabela 3.18 s&o mostrados os testes preliminares realizados com carvio
ativo. Inicialmente foram feitos dois testes com 5 g de carvao ativo em amostras acidas
e basicas, com tempo de agitagéo de 9 h. Foram utilizados volumes de 50 mL em cada
teste. Na amostra acida observou-se uma eficiente remog&o da coloragéo, enguanio no
sistema basico houve apenas um leve clareamento. Segundo Martin e cols., o efeito do
pH na adsorgdo com carvdo ativo depende da acidez ou basicidade da espécie
presente, sendo que a adsorgdo forna-se mais eficiente na regido de pH em gue a
espécie ndo dissociada ocorre em maior proporgio’?'2 Como o ADBS é um acido
fraco, a diminuigdo do pH tende a deslocar ¢ equilibrio no sentido de aumentar as
espécies ndo ionizadas, favorecendo a adsorcédo pelo carvdo ativado. Portanto, os

demais testes foram conduzidos em sistema acido. Foram feitos seis testes variando-se
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a quantidade de carvac ativo, 4, 3, 2, 1, 0,5 e 0,25 g, mantendo o tempo de agitagéo
constante, 5 h. Em todos os casos observou-se a descoloragdo dos residuos.
Entretanto, houve a formag&o de espuma em todas as amostras. Na Figura 3.17 estao
os espectros de UV-Vis destas amostras separados em dois grupos. As amostras do
grupoc (A) foram diluidas 167 vezes (1 gota = 0,03 mL + 5 mL de etanolfagua). No grupo
(B) estao as duas amostras brutas utilizadas como referéncia. Observou-se, no grupo
(B), que as absorgbes na regiac do visivel (400-800 nm) praticamente n&o existiam,
confirmando a transparéncia das amostras. Com a diluiggo, grupoc (A), percebeu-se que
as absorgbes foram devidas, principalimente, a presenga de ADBS.

Tabela 3.18. Testes de adsor¢fo com carvio ativo, realizado nos residuos da sintese da
PAni(ADRS).

Carvao ative / g Agitacao/h Aspecto visual inicial  Aspecto visual final
5 (neutralizada) 9 Marrom escurc Marrom claro
5 (acida) 8 Marrom-avermelhado incolor com espuma
4 (acida) 5 Marrom-avermelhado incolor com espuma
3 (Acida) 5 Marrom-avermelhado Incolor com espuma
2 (acida) 5 Marrom-avermelhado Incolor com espuma
1 (acida) 5 Marrom-avermelhado incolor com espuma
0,5 (acida) 5 Marrom-avermelhado Incolor com espuma
0,25 (acida) 5 Marrom-avermelhado incolor com espuma

Foram feitos 4 testes aumentando-se o tempo de agitacdo. Utilizou-se 4
amostras contendo 8, 5, 4 e 3 g de carvéo ativo, para 50 mL de residuo, com tempo de
agitag@c de 17 h. Os espectros de UV-Vis sdo mostrados na Figura 3.18. Observou-se,
nos espectros dos residuos brutos, que as absorgdes ocorreram somente na regido do
ultravioleta, e que praticamente néo existe diferenca nas intensidades de absorco.
Entretanto, com a diluicdo de 167 vezes, verificou-se que as intensidades das
absorgdes, atribuidas ao ADBS, diminuem com o aumento da quantidade de carvio
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ativo, chegando a quase zero para 8 g. Praticamente n&o houve formacéo de espuma

nestas amosiras.

(&) - Diluido

uarannasass 5 g ACido
——— 5 g Neutro
(B} - Bruto
—025g
-=-=5g

Absorbéncia / u.a.

T TR

0.0 ’ : ; . ,
200 400 800 800
Comprimento de Onda / nm

Figura 3.17. Espectros de UV-Vis dos residuos da sintese da PAni(ADBS), tratados com carvéo
ativo. {A) amostras que sofreram diluig@io de 167 vezes; (B) amostras brutas.

Carvao Ativo - 17 h
8 g - bruto

- ~=5g-bruic
..... 4 g - bruto
—~-=- 3 g - bruto
---—- 8 g - diluide
...... 5 g - diluido
............ 4 g - dituido
— 3 g - diluido

Absorbancia / u.a.

200 A 480 ‘ 65}0 ' 800
Comprimento de Onda / nim

Figura 3.18. Espectros de UV-Vis dos residuos da sintese da PAni(ADBS), tratados com carviio

ativo, com 17 h de agitagéo.
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Na Figura 3.19 sao mostrados os espectros de UV-Vis dos residuos da
sintese da PARi(ADBS), utilizando 8 e 10 g de carvao ativo com 24 h de agitacao, e
10 g de carvdo com 17 h de agitac&o. Nos espectros dos residucs brutos, cbservou-se
o estreitamento da banda de absorcio, com o surgimento de um pico em 300 nm, e
menor intensidade de absorgdo para a amostra tratada com 10 g durante 24 h, Este
novo padrdo de absorcdo foi o indicative de que, praticamente, todo o ADBS foi
adsorvido, restando apenas subprodutos organicos pouco adsorviveis pelo carvao
ativo. Segunde Martin e cols., quanto maior for a massa molar do adsorbato, e menor a
sua solubilidade num determinado solvente, mais facilmente este composio sera
adsorvido pelo carvao ativo'?*'°, Além das sspécies organicas ja citadas, podem estar
presentes no residuo espécies provenientes da oxidag&o do etano! pelo persulfato de
amonio, ou seja, 0s respectivos aldeidos e acido carboxilico. Estas espécies, por serem
de baixa massa molar e muito solliveis em etanol e dgua, serdo pouco adsorviveis pelo
carvao ativo. Além disso, suaz concentracdo deve ser exiremamente baixa quando
comparada com o ADBS, sendo possivel sua detecg@o apenas na auséncia deste. A
absorcdo em 300 nm sugere a presenca destas especies. A baixa concentragio é
sugerida pelo fato de que, ao contraric do ADBS, com uma Gnica dilui¢ao de 167 vezes,
pode-se reduzir a absorgéo & zero, como mostra a Figura 3.19.
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= 30 @ - 17 1 - Bruto
........ 10 g-24h-Bruto
,,,,,,,,,,,, 8g-24h-Bruo
------------ 10 g - 17 h - Diluido
10} g - 24 h - Diluido
,,,,,,,,,,,,, - 8g-24h-Diluldo

Absorbincia / u.a.

0.5 \K
LR T

i 1 H
200 400 800 860
Comprimento de onda / nm

Figura 3.19. Espectros de UV-Vis dos residuos da sintese da PAni{ADBS), tratados com carvio
ativo, nos tempos de 17 e 24 h de agitacfio.

Através dos resultados obtidos pbde-se estimar um valor de 8 g de carvao
ativo para cada 50 mL de residuos, com um tempo de agitagdo de 24 h. Embora o
ADBS ainda seja detectado apds este tratamento, ja esta em quantidade baixa o
suficiente para gue o processo natural de diluicao torne seus efeitos insignificantes.
Apds o tratamento com carvdo ativo, o residuc liquido geradoe foi neutralizado com
carbonato de sédio e descariado na rede de esgoto. Durante a neutralizacao ocotreu a
evolucéc de amdnia, diminuindo sua concentragéo no residuc. Tanto o amdnio, guando
o sulfato, encontram-se em concentragdes superiores as estipuladas pelo CONAMA,
eniretanto, tratar espécies como o suifato pode gerar residuos ainda mais toxicos.

Nao foi realizado nenhum estudo de viabilidade econdmica de implantagdo
deste método de tratamento dos residuos da sintese da PAnI(ADBS), e nao significa
que outros métodos ndo possam ser desenvolvidos e empregados. Tradicionalmente,
sempre que se deseja tracar uma estraiégia de sintese em laboratério ou em escala

piloto, seja nas universidades ou indastrias, a malor parte dos esforcos s&o
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concentrados em se obter uma rota siniéfica que vise minimizar os custos e maximizar
o rendimento do produto desejado. Assim, os subprodutos das reagdes, ou residuos, s6
recebem a devida atencio depois de constatados os danos ambientais. Portanto,
gquando se pretende desenvolver um novo experimento, que envolva substancias
quimicas, € fundamental que no seu planejamento sejam avaliadas a toxicidade ¢ a
reatividade dos reagentes e de todos os possiveis subprodutos da sintese. Deve-se
considerar também, se estes reagentes e subprodutos n&o atuam como precursores de
substancias polenciaimente idxicas quando exposios no meio ambiente. Desta
maneira, € desejavel inserir no planejamento os procedimentos de tratamento, descarte
ou reutilizacao dos residucs gerados.

3.4. Conclusdes Parciais

No processo de obtengo da PAni(ADBS) através da polimerizagao oxidativa
da dispersao aquosa de anilium-DBS, o ideal seria utilizar a dgua como solucdo de
lavagem como forma de minimizar a toxicidade dos residuos gerados. Entretanto, este
fol um processo onde a filtragdo ocorreu de forma muito lenta. Os experimentos
realizados mostraram que o etanol comercial foi um bom solvente para o complexo
anilium-DBS. Assim, usar ¢ etanol como co-solvente na subsfituicdo do metano! é
atrativo devido ac seu menor custo e menor toxidez. Durante o processo de purificacéo,
a quantidade de etanol infiuencia na guantidade de ADBS gue é exiraido e no volume
de residuos gerados. A utilizacdo de etanol puro fez com que todo o ADBS fosse
extraido, obtendo-se PAni dopada com o H,S0,, subproduto da reagdo. Além disto, o
etanol foi co-oxidado pelo persuifato de amdnio, diminuindo o rendimento. Portanto, a
utilizagdo de uma mistura etanol/agua surgiu como uma alternativa para acelerar a
filtrag&o e, ac mesmo tempo, diminuir a quantidade de residuos gerados.

O uso de etanclfagua (2:5 vA), como sistema reacional, mostrou-se
satisfatorio na obtencéo da PAni(ADBS), desde que a concentracao final do mondmero
n&o seja muito superior a 0,2 moiL™". Embora o complexo anilium-DBS se dissolva bem
em etanol, sua solubilidade diminuiu rapidamente no sistema etanol/agua (2:5 v/v) com
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a diminuicao da temperatura, conduzindo a gelificagao da dispersdo e impossibilitando
a agitagdo do sistema. Assim, se a sintese for realizada & uma temperatura de 0 °C, &
desejavel que a adigio da solugdo do agente oxidante seja iniciada a uma temperatura
superior, por exemplo 10°C, para garantir uma mistura eficiente e maximizar o
rendimento da reacoc. E importante salieniar que o persulfato de aménio nao deve ser
dissolvido na solucéo etancl/agua, pois este ird oxidar o etanol e sera consumido antes
de iniciada a polimerizag@o. O uso da solucdo etancl/agua, guando comparada & agua
pura, diminuiu o tempo de filtrac&o de dias para horas. Entretanto, o tempo de filtrago
também dependerd da guantidade de PARi(ADBS), da érea superficial do funil de
Bluchner utilizado, da eficiéncia do vacuo que depende do tipo de bomba usada e da
razao ADBS/anilina.

Através do planejamento fatorial 2° definitivo, foi escolhido que a relaggo
oxidante/monémero deve ser de 1,25, Valores maiores gue este correspondem a
excesso de agente oxidante, que poderad ocasionar a oxidagdo irreversivel da PAni,
tendc como consegliéncia a diminuicdo do rendimento e ¢ aumenic de subprodutos
sollveis da anilina. Um valor inferior a 1,25 correspondera a excesso de mondmero, ou
seja, a quantidade de agente oxidante n&c sera suficiente para polimerizar toda a
anilina, diminuindo o rendimento e aumentando a foxidez dos residuos. Foi possivel
também estabelecer que 0 excesso de ADBS exerce influéncia no rendimento e nas
propriedades mecanicas, mas n&o influencia na condutividade elétrica da PARI(ADBS}),
desde que a razdo ADBS/anilina seja de 1,5. Por outro lado, a concentracio da anilina
isoladamente ndo influencia nem no rendimente nem na condutividade eletrica, mas
deve ser levada em consideragdo quando se deseja maximizar a relacdo quantidade de
produtofresiduo gerado. Os testes mostraram que ¢ volume de solugéo de lavagem
pode ser reduzido de 8 vezes o velume da sintese, para um volume igual ao da sintese,
reduzindo de forma consideravel a quantidade de residuos.

O tratamento dos residuos pode ser realizade de duas maneiras. Primeiro,
neutralizando o residuc com carbonato de sédio e enviando & incineragdo. Segundo,

através da adsorcdo com carvdo ative, e posierior envio deste a incineragéo. A

93



Capituio 3 ~ Sintese e Caracierizacéo da FAnI(ADBS})

viabilidade do processo depende de outros fatores, como o econdmico, que néo foi
abordadeo neste trabalho.
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Capitulo 4

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE BLENDAS DE
PANI(ADBS)/HIPS

4.1. Introducao

O poliestireno (PS) € um polimero linear de alta massa molar
(M,, = 2-3x 10°), & um termoplastico incolor, rigido e livre de odor, cuja unidade de
repeticdo esta apresentada na Figura 4.1. Caracteristicas como facil fabricacdo, boa
estabilidade térmica, baixa densidade e baixo custo, o fornam apropriado para a
obtencdo de filmes e objetos por {écnicas convencionais de processamenic como
extrus&o e injegao. As principais areas de aplicacao do poliestireno sdo: embalagens,
copos descartaveis, gabineles de televisores e bandejas para acondicionamento de
alimentos. Formas modificadas do poliestireno estdo sendo empregadas na substituicdo

de pecas de aco e aluminio na induistria automobilistica™’.

—(CHwCHg}n—

Figura 4.1. Representacfio da unidade de repeti¢fio do poliestireno.

O poliestireno € notavel pela sua transparéncia e alta tenséo na ruptura, mas

Y32 A temperatura ambiente &

& um material quebradi¢o nas condicdes normais de uso
um polimero vitreo e apresenta baixa absorgdo de energia sob impacto devido a
auséncia de mobilidade local dos segmentos de cadeia, uma vez gue sua Tg ocorre
entre 90 e 100 °C™°. Uma das formas de melhorar as propriedades de impacto do
poliestireno, ou seja, aumentar a sua tenacidade, € a introducdo de uma fase

glastomérica na matriz. A ulilizagdo de borracha insaturada no processc de
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polimerizagao do estireno leva a obtencdo de uma mistura polimérica, com dominios
discretos da fase borrachosa dispersos em uma matriz continua de PS, resultando em
um produto com propriedades mecénicas sob impacto, superiores, o poliestireno de alto
impacto (HIPS)'®,

A borracha utifizada na obtengéo do HIPS é o polibutadienc (PB), em
quantidade que pode variar de 3 -10 % em produtos comerciais™’. Segundo Soto e
Cols. a produgdio do HIPS por polimerizago em massa é realizada ha mais de 50
anos'™. A produgdo pode ocorrer tanto por batelada quando por processo continuo, e
08 seguintes estagios podem ser identificados: dissolugdo, pré-polimerizagao,
terminagéio e desvolatilizagac'* ™. No estagio de dissoluggo o polibutadieno &
dissolvido no estireno a uma temperatura relativamente baixa (50 - 70 °C), para
minimizar a polimerizacéo térmica. O estagio de pré-polimerizacdo ocorre entre 90 e
120 °C, sob agitagao apropriada e geralmente na presenca de um iniciador guimico. O
sistema € homogéneo até aproximadamente 8 % de conversado do mendmero e depois
disto torna-se heterogéneo. Do inicio do periodo heterogéneo até o ponto de inversao
de fase, a fase continua ¢ rica em PB e a fase dispersa é praticamente PS. O volume
da fase dispersa aumenta e a inverséo de fase ocorre entre 15 e 20 % de conversao.
Apbs a inversao de fase o nimero de particulas de PB & fixo, e o sistema PS-estireno
permanece como a fase continua até o fim da reacéo. No estagic de terminacao, a
polimerizagao continua com o aumento da temperatura, & os radicais sdo produzidos
basicamente por decomposicéo térmica do monémero. Nesta etapa a agitacac deve
ocorrer de forma moderada para evitar a destruicBo da morfologia desenvolvida.
Finalmente, o sistema € aquecido a 230 °C e desvolatilizado sob vacuo para eliminar
residuos de mondmero e solventa!34135,

O HIPS é um exemplo de blenda em que a imiscibilidade dos constituintes &
um fator desejavel, pois a tenacificagéo dependera da merfologia gerada. O poliestirenc
formado & imiscivel com o polibutadieno. Nos estagios iniciais ocorre a enxertia de
moleculas de Polibutadieno pelo estireno. Esta enxertia é de extrema importancia na
estabilizagao do sistema, pois os copolimeros enxertados se concentram nas interfaces
afetando o tamanho das particulas, a morfologia e a resisténcia do material formado,
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bem como compatibilizando as regides interfaciais®'®. Na Figura 4.2 & mostrada a
representagio do mecanismo de formagao do copolimero enxertado PB-PS.

PB

1 ] ] %*
LCH2~6H=CH_§ R e —-CH;—CH=CH-C— * RH

S

CHzCHz
CH=CH, %\i
N
A N~
_ m | gi Y
| H X _
| E [ H
—+CH—CH=CH—C - ;
n —CHy—CH=CH—C
i
EHmeCHgﬂ—
e CHa

|
O-&

copolimero enxertado

Figura 4.2. Representacio do mecanismo de formagZio do copolimero enxertado PB-PS.
Onde R” ¢ qualquer radical formado no meio reacional. Adaptado das referéncias 133 e 136.

Neste capitulo s&o descritos os metodos utilizados na obtengac de blendas
de HIPS/PAnIADBS). O HIPS foi escolhido como matriz termoplastica peio fato de
apreseniar boas propriedades mecanicas, tendo grande aplicagdo em artigos industriais
como gabinetes de radio, televisdo, impressoras e microcomputadores, grades de ar
condicionado, pecas internas e exiernas de aparethos eletrbnicos e de

133 Além disto & um dos constituintes do

telecomunicacgtes, toca-fita de carros e outros
termoplastico de engenharia Noryi®, cujas blendas com PAni(ADBS) serdo descritas ne
capitulo &, e apresenia uma ampla faixa de temperatura de processamento, 120 a

260 °C™1,
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4.2. Parte Experimental

As biendas HIPS/PAn(ADBS) foram obtidas em um misturador interno e em
extrusora dupla-rosca. As amostras com teor intermedidrio de ADBS, PAni-B1 a BS
(Tabela 3.17) foram molidas no moinho de facas Thomas, com peneira de 1 mm, e
posteriormente misturadas e homogeneizadas. Esta mistura foi denominada de PAni-B.
As amostras com maior teor de ADBS, PAni-C1 a C8, por apresentarem um carater
pastoso, ndo puderam ser moidas. Os grumos destas amostras foram entao misturados
e homogeneizados, sendo chamados de PAni-C. O HIPS foi gentilmente doado pela GE
Plastics South America (Campinas-SP) e contém 10 % em massa de PB.

4.21. Preparag@o de blendas de HIPS/PAnI(ADBS) em misturador
interno

Obteve-se blendas de HIPS com PARi-B e PAnI-C no misturador internc do
redbmetro de torque Haake 800. Foram preparadas biendas nas composicdes 90/10,
80/20 e 70/30 de HIPS/PANI-B (viv) e 90/10, 80/20, 70/30 e 80/40 de HIPS/PANI-C (viv).
Os parametros de processamento foram: Temperatura (Tp) = 230 °C, Velocidade dos
rotores (Vr) = 60 rpm e Tempo de processamento (1) = 3 min.

Com a finalidade de verificar a influéncia do ADBS sobre a temperatura de
transigdo vitrea do HIPS obteve-se mistura de HIPS com 5 phr de ADBS, nas seguintes
condicdes: Tp =230 °C, Vr =60 rpme t = 8 min.

4.2.2. Preparagdo de blendas de HIPS/PAni(ADBS) em extrusora
dupla-rosca

Foram preparadas blendas de HIPS com PAni-B na exirusora dupla-rosca
modular co-rotativa {otaimente interpenetrante APV-MPC/V30. Considerando
EC = elemento de condug@o e EM = elemento de mistura, foi utilizada a seguinte
configuragéo de rosca (Figura 4.3). 3 EC (75 mm), 7 EM (52,5 mm, 90%), 1 EC (45 mm),
5 EM (37,5 mm, 90°), 1 elemento de compresséo (15 mm), 3 EM (22,5 mm, 909, 3 EC
(83 mm, degasagem) e L/D = 11,4. Foi montado um sistema de degasagem (Figura
4.4), acoplado a uma bomba de vacuc Boc Edwards RV3. O perfil de temperatura do
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barril foi 180, 185, 190 e 180 °C, com velocidade de rotagdo das roscas de 120 rpm e
alimentacdo de 60 rpm. As blendas foram obtidas nas composigbes 90/10, 85/15,
80720, 75/25 e 70/30 de HIPS/PAnRI-B, além do HIPS puro. A PAni e o HIPS foram

previamente misturados em um agiutinador durante 10 min.

Figura 4.3. Configuragiio da roscas utilizada no processamento das biendas com PAni(ADBS).

Figura 4.4. Sistema de degasagem utilizado na extrusora dupla-rosca APV-MPC/V30.

4.2.3. injecdo de corpos de prova

Apés peletizagdo, as amostras foram injetadas, na injetora Arburg 221K
Allreunder 250-75, para obtencac de corpos de prova de tracdo e flexdo. O perfil de
temperatura na injecao foi 180, 185, 190, 190 e 195 °C. Os principais parmetros de
injecao foram: pressao de injecdo = 1500 bar; volume de injegc de 12,8 a 13,2 cm®
(tracdo) e 9,3 cm® (flexdo); fluxo de injecao de 4,0 cm’/s; temperatura do molde 50 °C. A
temperatura do molde foi controiada com uma unidade de controle de temperatura
Speedy Therm Modelo TP35T acoplado a uma unidade de refrigeracio de agua Modelo

CH50, ambos fabricados por Piovan Plastics Technologies.
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4.2.4. Termoformagem

As blendas obtidas no misturador interno e os corpos de prova de tracdo e
fiexao foram moidos, consecutivamente, nos moinhos de faca Rone (peneira de 7 mm)
e Thomas (peneira de 2 mm). Os corpos de prova para medida de resisténcia elétrica
foram obtidos por termoformagem, em um molde bipartido com cavidade de 18 x 16 x
0,3 cm, com sistema de aquecimento controlado, e canais internos para circu!égéo de
liquido de resfriamento. Este molde, chamadeo de principal, foi acoplado em uma prensa
hidraulica. Como molide secundario foi utilizado uma placa de aluminio com 2 mm de
espessura e vazada com uma cavidade de 7 cm de didmetro, colocada dentro do molde
principal entre duas peliculas de teflon de 0,3 mm de espessura, para evitar a adesso
do material plastificado. A quantidade de material adicionado a cavidade variou de 0 a
10 g. A temperatura de moidagem foi de 230 °C para as amostras obtidas em
misturador interno e de 190 °C para as obtidas em extrusora. O molde foi parcialmente
fechado, sem a aplicagéo de carga, durante 2 min para garantir o amolecimento do
material, procedendo em seguida o fechamentc completo com presséo de 2 MPa. ApGs
30 s iniciou-se o processo de resfriamento do molde, através da circulagdo de agua
refrigerada, até a temperatura atingir valor inferior & Tg do HIPS, ou seja, entre 70 e
80 °C, o que deu um tempo total de fechamento de 3 min.

Foram obtidos filmes por termoprensagem para a realizagso de microscopia
optica. As amostras foram colocadas entre peliculas de teflon e submetidas a pressio
de 2 MPa no molde principal, aquecido a 190 °C. A espessura dos filmes variou de 130
a 170 pm.
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4,2.5. Caracterizacao

As blendas HIPS/PANI(ADBS) foram caracterizadas pelas seguintes técnicas;

= Medidas de resisténcia volumétrica (R,) e superficial (R.}. estas medidas
foram reglizadas segundo a norma ASTM D 257-99 . A partir dos valores
medidos, caiculou-se a resistividade elétrica volumétrica (p,) e superficial (ps). Foi
utiizadoe um adaptador para medida de resisiéncia modelo Keithley-8105
acoplado a um eleirbmetro programavel Keithiey-817. Utilizou-se potencial de
100 V, com tempo de eletrificacdo de 80 s. A umidade relativa do ar foi de 50 —
53 %, a24+1°C.

¢« Microscopia eletronica de varredura: foram realizadas microscopias das
superficies das cricfraturas de pedagos dos corpos de prova usados na medida
de resisténcia elétrica. Foi ulilizado o microscopio eletrbnico de varredura Jeol
JSM-6360 LV. As amosiras foram metalizadas com liga de Au-Pd.

¢« Microscopia dptica: as microscopias dos filmes das amostras HIPS/PAnI-B,
obtidas por extrusdo, foram realizadas por transmissdo da luz usando ©
microscopio optico Nikon Eclipse E800.

» Termogravimetria: a variagdo da massa das biendas HIPS/PARI-B em fungao
da ftemperatura fol medida em um equipamenic de analise térmica
Thermogravimetric Analyser TGA 2950 TA Instruments, em atmosfera de argdnic
a 10 °C/min, no intervalo de temperatura de 30 a 900 °C.

¢ Calorimetria exploratéria diferencial: as transicdes fisicas foram monitoradas
em um eguipamento TA instruments Thermal Analyser modelo 2100 acoplado ao
TA 2100 Data Analysis System na faixa de temperatura de -100 a 150 °C, em
atmosfera de argbnio. O primeiro aquecimento foi conduzido a 20 °Cmin™ (30 a
150 °C), seguido de isoterma de 5 min. O resfriamento foi realizado até —-100 °C
com velocidade de 10 °Cmin™ e isoterma de 5 min. O segundo aquecimento foi
conduzide a 10 °Cmin™, de ~100 a 150 °C. Os dados foram coletados deste
aquecimento.
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= Ensaio mecénico: os ensaios de tracdo e flexao foram realizados segundo as
normas ASTM D 638-02 "° ¢ ASTM D 790-03 ™, respectivamente, na maquina
universal de ensaios Emic DL2000. O ensaio de trag&o foi conduzido com célula
de carga de 5000 N, velocidade de ensaio de 5 mm/min com uso de
extensémetro. O ensaio de flex&o foi realizado com velocidade do travessao de
1,3 mm/min, com programacio para interrupg@o na ruptura ou quando a forca
atingisse um valor 20 % menor que o valor da forca maxima. Os corpos de prova
usados nos ensaios mecénicos foram moidos e utilizados na obtencao de novos
corpos de prova para medida de R, e Rs, através da fermoprensagem, como
descrito no item 4.2.4. O Ensaio de impacto lzod com entalhe foi realizado
segundo a norma ASTM D 256 ™° usando o equipamento Microtest, com
péndulo de 0,5 J. Utilizou-se o entalhador TMI Notching Cutter Model 22-05. Os
ensaios foram realizados nas dependéncias da GE Advanced Materials —
Plastics, Campinas-SP.

s Monitoramento da fotodegradacio: a fotodegradacao de amostras de HIPS e
HIPS/PANI-B 80/20 foi induzida pela exposigao a radiacdo emitida por lampada
UV-C Philips TUV 15W, dentroc de uma camara com sistema de ventilagao. A
intensidade da radiagdo emitida pela lampada em funcdoe do comprimento de
onda foi determinada usando o equipamento Optical Power Meter Model 1830 C
Newport com fotocélula de silicio Newport Mode! 818 UV, na regido de
250 - 900 nm. A amostra permaneceu a 6,5 cm da lampada, e a temperatura
media proximo a amostra foi de 60 °C. Como amostras foram utilizados pedacgos
dos corpos de prova usados na medida de resisténcia elétrica. Os ensaios foram
feitos em replicatas. A evolugéo da banda de carbonila, na superficie da amostra,
em fungéo do tempo de irradiacdo foi monitorada por espectroscopia na regido
do infravermelho no equipamento Nicolet 520 FT-IR Spectrometer, usando um
acessorio para reflectancia especular, com anguio de 30 °. O indice de carbonila
foi calculado dividindo-se o maximo de absorbancia da banda de carbonila na
regidgo de 1780 - 1710 om™ pela absorbéncia da banda de referdncia em
755 cm™ (deformagéc C—H fora do plano no anel aroméatico do PS04 pop
apresentar intensidade constante em todos os especiros.
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4.3. Resultados e Discussées

4.3.1. Blendas preparadas em misturador interno

Os resultados obtidos com reometria de torque, para as blendas de
HIPS/PARI-B, na forma de curvas da variagao do torque e da temperatura em fungao do
tempo de processamento, estdo na Figura 4.5. A curva de torque mostrou um pico
inicial devido ao carregamento da camara de mistura e a compaciacic da amostra, gue
€ seguido de uma diminuicdo na temperatura, devido a plastificagdo da matriz
termoplastica. Com o aumento na quantidade de PARI-B, ocorreu um alargamento
deste pico, ou seja, a taxa de diminuicdo do forque diminuiu. Isto indica que ha um
aumento na viscosidade inicial da mistura com ¢ aumento do teor de PAN-B, ou seja,

pelo fato da PAni ser um polimere infusivel, acaba atuando como carga.
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Figura 4.5, Curvas de torque e temperatura em fungio do tempo de processamento das blendas
de HIPS/PAni-B.

Na Tabela 4.1 s&o mostrados os valores de resistividade elétrica volumétrica
e superficial das blendas de HIPS/PAR-B e HIPS/PANI-C. Considerando-se que a
resistividade do HIPS puro € maior que 10" Q, notou-se que a introdugio de
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PARI(ADBS) provocou uma reducdo consideravel neste valor e gue estes diminuiram
comn o teor de ADBS. Nas amosiras cujos valores estic sublinhados foi observada a
exsudagdo de substancia verde olecsa apds 96 h de repouso, sendo um indicativo de
que PAni com excesso de ADBS migrou para superficie. Portanto, na obtencéo de
blendas de HIPS/PAnI(ADBS) devem ser utilizadas amostras de PAni-B para minimizar
os efeitos de exsudacio. Nas amostras com 40 % de PAN-C, o valor de corrente
ultrapassou o limite maximo tolerado pelo equipamento, para 0 menor valor de potencial
possivel, 0,05V, ndo sendo possivel realizar as medidas.

Tabela 4.1. Valores de resistividade elétrica volumsétrica {pv) e superficial (p,) das blendas
de HIPS/PAni. I = corrente elétrica.

PANI [ % HIPS/PANLB HIPS/PANI-C
pov{ Qem ps ! 2 py { Qem ps I 2
10 1,3%x 10" 8,9 x 10" 7,0x10" 48x10°
20 4,4 % 10° 1,2x10° 12x10° 27x10°
30 45 x 10° 2.2x10° 33x10 9.2x10°
40 - - 1>2 mA I>2mA

4.3.2. Blendas preparadas em extrusora dupla-rosca

A extrusao € a técnica continua de processamento mais importante e mais
largamente utilizada na fabricagéo de artigos baseados em polimeros, e de certa forma
todos os termoplasticos passam por algum tipo de processo de extrusdo antes de
serem convertidos no artigo final'*'® As fungbes basicas de uma extrusora sio
transportar, plastificar, misturar e dar forma ao polimero™“. A mistura € uma das mais
importantes fungGes de uma extrusora, pois até mesmo quando um Unico componente
esta sendo extrudado, este estara sujeitc a diferentes condigbes de viscosidade e
fransferéncia de calor e, portanto, terd diferentes valores de temperatura, sendo
necesséario sua homogeneizagéo'®,
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As extruscoras dupia-rosca tem ganhando grande impoi’téncéa na indastria de
processamento de polimeros. As principais areas de aplicacdo s3o o processamento de
polimeros termicamente sensiveis, como o PVC, e especiaimente operacgdes de
processamento de polimeros como mistura, desvolatilizag8o e reacfes quimicas. Estas
maguinas oferecem vantagens como facilidade de alimentagdo de materiais
escorregadios ou na forma de pd, tempo de residéncia curto e grande drea de
transferéncia de calor'®,

Durante o processo de extrusdo, o material é exposto as condigdes de altas
temperaturas e taxas de cisalhamento, ocorrendo a agdo combinada de degradagéo
térmica, mecénica e quimica. Em extrusoras dupla-rosca é possivel projetar
configuragbes de rosca com graus variados de agressividade ao polimero. Roscas com
configuraggo moderada devem incluir apenas elementos de condugéo, mas este tipo de
configuragdo n&o gera o nivel de cisalhamento necessério para produzir uma boa
mistura. A adigdo de elementos de malaxagem aumenta ¢ grau de cisathamenio e
ajuda a dispersdo de uma segunda fase na mairiz termopléstica. Enfretanto, este
aumento na agressividade da rosca conduz a uma maior degradagio do polimero'#6147.

As blendas de PAni com outros polimeros tem sido obtidas basicamente por
mistura em solugdo, o gue € um inconveniente para a produgao em grande escala e de
uso tecnolégico limitado™. Uma vez que a producdo em grande escala requer o uso de
equipamentos como extrusoras, viabilizar a obtencdc de blendas de PAni por
processamento continuc é altamente desejavel. A preparacic de blendas por
processamento termo-mecanico tem sido limitada ao uso de termoplasticos com baixa
temperatura de processamento, para evitar a degradacac térmica associada a
degradac&o mecanica, uma vez que a PAni tende a se decompor e perder a
condutividade em temperaturas acima de 200 °C'*¢,

Foi possivel obter blendas de HIPS/PAni-B em maior escala, por
processamento continuo, utiizando uma extrusora dupla-rosca co-rotacional
interpenetrante, no intervalo de temperatura de 180-190 °C, usando matriz para
espaguete. A configuracdo de rosca foi projetada com elementos cisalhantes a 90°,
para garantir uma boa misiura. Houve a necessidade de se montar um sistema de

degasagem, até entdo n&o utilizado na extrusora dupla-rosca, para eliminar a umidade
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natural da PAni e os possiveis gases gerados pela degradacgao térmica do ADBS. No
processamento da PAni(ADBS) com HIPS, 180-180 °C, ocorreu pouca liberagdo de
volatels, mas com o aumento da temperatura a quantidade tende a aumentar. O tipo de
configuracao da rosca foi limitado pela quantidade e tipo de elementos existentes. Além
do processamento por extrus&o, também foi possivel injetar corpos de prova para
tracao e flexdo segundo as normas ASTM. Como a PAni tende a absorver umidade
naturalmente, houve a necessidade de pré-secagem das blendas HIPS/PARI-B durante
3had0x£5°C

4.3.2.1. Termogravimetria e Calorimetria exploratéria diferencial

Na Figura 4.6 s&o mostradas as curvas termogravimétricas das blendas de
HIPS/PANI-B, dos componentes puros e a curva calculada para a composicaoe 70/30. A
curva calculada foi obtida a partir da média ponderada das curvas dos componentes
puros, assumindo que ndo ocorre nenhuma interacdo quimica entre os componentes da
blenda durante o processo de degradacao térmica™®. Estas interacses podem acelerar
ou retardar o processo de termodegradagdo. Se néo ocorrer interacao quimica entre os
componentes da blenda, a curva calculada se sobrepde a curva experimental®. Com
base nas curvas da derivada primeira dos termogramas, observou-se que a degradacao
térmica do HIPS ocorreu em uma tnica etapa no intervalo de 350-500 °C. As duas
principais etapas de perda de massa da PAni(ADBS) ocorreram em 180-380 °C,
atribuida & liberagdo ou degradacado do ADBS livre, ¢ em 380-510 °C atribuida 2
degradacdc do ADBS ligado a cadeia da PAni''®%* As blendas apresentaram
comportamento térmice intermediario em relago ao HIPS e 4 PAn(ADBS). A medida
que a quantidade de PANI{ADBS) aumenta, a temperatura de inicio de degradagao se
desloca para valores menores. A curva calculada, que corresponde & composicdo
70730, foi ligeiramente diferente da curva da bienda 70/30. Esta pequena diferenga é
aceitavel e nao pode ser atribuida a algum tipe de interagéo quimica que ocorre entre
os componentes da blenda. Estes resultados indicam que o HIPS e a PAni(ADBS)
apreseniam processos de degradagio térmica independentes, ndoc ocorrendo

interagbes guimicas entre estes componentes.
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Figura 4.6. (A) Curvas termogravimétricas das blendas de HIPS/PAm-B, 10 °C/min em
atmosfera de argbnio. (B) As respectivas derivadas dm/dT. As curvas foram
deslocadas na vertical para methor visualizagfo.

O DSC é dfil na determinagdo da temperatura de transic@o vitrea, Tg, de
polimeros em blendas. A transicio vitrea esta associada a regido amorfa dos polimeros
e representa a temperatura em gque a mobilidade dos segmentos das cadeias
poliméricas, devido a rotag@o de grupos laterais em torno de ligagbes primarias, se
torna restrita pela coes&o intermolecular. Abaixo da Tg desaparece a mobilidade das
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cadeias macromoleculares e o material torna-se mais rigido ™. Assim, quanio maior for

a mobilidade dos segmentos das cadeias, menor serd o valor da Tg, pois serg
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necessério retirar uma quantidade maior de energia do sistema para cessar o
movimento destes segmentos. Blendas de dois componentes misciveis apresentam um
nico vaior de Tg, intermedidric as Tg dos constituintes individuais, enguanto que
blendas imisciveis irBo apresentar valores de Tg correspondendo a cada uma das
distintas fases, desde que estas formem dominios cujas transicbes possam ser
detectadas pelo DSC'50%5",

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial do HIPS, das blendas
HIPS/PAni-B e da mistura HIPS/ADBS sdc mostradas na Figura 4.7. O HIPS
apresentou valor de temperatura de fransicac vitrea de 99 °C. Praticamente nao houve
variagac na Tg das blendas HIPS/PAnI-B em relacéo ao HIPS purc. Por outro iado, a
adiggo de 5 phr de ADBS ao HIPS deslocou o valor da Tg para 84 °C, indicando gue o
ADBS exerceu acgao plastificante, facilitando a mobilidade dos segmentos de cadeia do
HIPS. A PAni e conhecida por ser um material infusivel, o que deve-se principaimente &
rigidez das molécuias de PAni devido as interagdes de transferéncia de elétrons que
sao relativamente fortes quandc comparadas com as interagbes intermoleculares do
tipo van der Waals e pontes de hidrogénic dos polimeros convencionais®. Nos
resultados para as PAni-B e C, mostrados na Figura 3.15, néo se observa nenhuma
transicéo vitrea para estas amostras. Zilberman e cols. também néc observaram
transi¢ao vitrea para a PAni(ADBS) na faixa de temperatura de 0 - 500 °C''®. Assim, se
o sistema HIPS/PAnI(ADBS) for imiscivel, ndo é de se esperar nenhum valor de Tg
associado aos dominios de PAni(ADBS), mas um aumento no valor da Tg em relagéo
ac HiPS puro deveria ser observado se houvesse algum tipo de miscibilidade entre a
PANADBS) e o HIPS.

Como os valores de Tg correspondem aquele observado para a fase HIPS,
duas possibilidades devem ser consideradas. Primeiro, o sistema HIPS/PAni-B &
completamente imiscivel e 0 ADBS livre permanece associado & fase PAni. Segundo, o
sistema HIPS/PAni-B € parcialmente miscivel e o efeito de enrijecimento provocado
pelas cadeias da PAni sdo compensados pelo efeito plastificante do ADBS.

110



Capitulo 4 - Obfengéo e caraclerizagéo de blendas de PAni(ADBS)/HIPS

I e Tg=100°C

HIPS/PANI-B
e e —— 100
— e, = 9

e Tg=100° § S0HD
Tg=ggoc | 8815
mnenee GOIRE
Tg=ogeg |——75/25
R {11)c 1]
Tg=999C e (OIS 5 D

Endotérmico

S Tg=88°C

. : : : .
-5 G 50 100 50
Tempaeratura / °C

Figura 4.7. Curvas de DSC das blendas de HIPS/PAni-B em diferentes composigdes e
HIPS/ADBS. As curvas foram deslocadas na vertical para melhor visualizacfo.

4.3.2.2. Microscopias

Na Figura 4. 8 s8o mostradas as micrografias épticas, por transmiss&o, de
filmes das blendas HIPS/PAniI-B obtidos por termoprensagem. Observa-se que a PAni,
caracterizada pelas regides escuras, enconira-se dispersa na matriz de HIPS em
dominios de diversos tamanhos, indicando que as duas fases sdo imisciveis. As regifes
mais claras s30 devidas a presencga de granuios menores, gue servem de conexao
entre os diferentes dominios, garantindo a formag¢do dos caminhos, ou canais,
condutores. A medida que a guantidade de PAni aumenta, os dominios formam
agregados maiores, interconectados, que serfo responsaveis pela diminuicdo na

resisitividade elétrica das biendas.
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Figura 4. 8 Micrografias dpticas das blendas de HIPS/PAni-B: (a) 90/10, (b) 80720, {c) 75/25 ¢
{d) 70/30. As barras correspondem a 200 pm (Aumento de 10x nas micrografias
originais).

As micrografias MEV da superficie das criofraturas das blendas de
HIPS/PAni-B sao mostradas na Figura 4.9. Na micrografia (@) € mostrada a superficie
do HIPS puwro, a2 gual apresenta pouca rugosidade. Mas micrografias (b), (c) e (d)
referente as blendas 80/10, 80/20 e 75/25, respectivament:

PAn{ADBS). Ha uma nitida separacio inte
matriz de HIPS, observados nas micrografias (b}, () e {d}, © gue indica baia adesdo
enire as fases. Por culro lado, s ge PAN ne mebir,
sugerindo que as particulas menores, provavelimente devido ao efeito surfactente do
ADBS, estdo methor «
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(b}

{c) {d)

Figura 4.9. Micrografias eletrénicas da superficie das fraturas das blendas de HIPS/PAni-B: (a)
100/0, (b) 90/10, {c) 80/20 e (d) 75/25 {Aumento de 10.000x nas micrografias

originais).

4.3.2.3. Ensaios mecéanicos

Foram obtidos compos de prova por injecao, gue foram utilizados em ensaios
de fracdoc e flexd8o. A Figura 4.10 mosira curvas represeniativas de fens@o x

deformacao, sob fracio, e a variag3o no méduloc de elaslicidade em fung8o do teor de

PAnRi-B. A variagao das tensdes no escoan

nic e na ruplura 8306 1 adas na Figura

4.1%. Na Tabela 42 s8c moshradas as vanaches percentuais das médias deslas

grandezas em relagBo ao HIPS puro. Os ensaios foram realizados com w dade de
desiocamento do travessao de § mm/min.

Observa-se que, ianio a defo

acao na ruplurs, como o mbduso £ as fensiss
no escoamentc e rupturs diminuem com o aumento da concentracio de PAm-B na

blenda. Embora o slongamentc ne yuplura diminua, as blendas ainda spressniam
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comportamento dictil. Grandezas como o moédulo de elasticidade, que fornece uma
indicagdo da rigidez do material'**'*® ¢ as tenstes sao propriedades que dependem da
ades&o interfacial entre os constituintes da blenda. A diminuicdo nos valores destas
grandezas em funcao do aumento no feor de PAni(ADBS) indica que a regigo interfacial
HIPS-PANADBS) é fragilizada pela baixa adesfo entre as fases'™'*®. Assim, o
fissuramento ocorrera preferencialmente nas regides interfaciais, levando & ruptura da
amostra. Como ¢ numero de interfaces & proporcional & guantidade de PAni, guanto
maior for o seu teor maior sera o nimero de regides fragilizadas. Conseqiientemente,
menores serfo os valores de médulo e tensdo. Outro fator que pode afetar os valores
de mbdulo e tensdc no escoamento é o efeito plasiificante do ADBS. Como
plastificante, o ADBS ird permear as regifes intermoleculares das cadeias de
poliestireno, facilitando a mobilidade e, conseglientemente, o deslizamento das cadeias

guando sujeitas a uma tenséo externa, diminuindo o médulo e a tens&o no escoamento.

Tabela 4.2. Variagio percentual das médias do médulo e das tensGes, sob tragfo, para as blendas
HIPS/PAni-B em relagfio ao HIPS puro.

Tensao no
HIPS/PAnNi Modulo Tensdo na ruptura
escoamento

90/10 -10 -4 -5

85/15 ~-16 -13 -15
80720 -2 1 -18 -21
75725 ~35 -24 -30
70/30 -37 -29 -35
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teor de PAni-B.

Na Figura 4.12 s&o mostradas as curvas de tensao x deformacéao, sob flexao,

para 0os corpos de prova preparados por injecao, das blendas de HIPS/PAni-B. Os

foram realizados com velocidade do travessao de 1,3 mm/min e espacamento

£nsalos

de 50 mm, sendo a interrupcéo programada para ocorrer quando a forga atingisse um

valor 20 % menor que o valor da forga maxima, caso ndo houvesse ruptura. Nao fol
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observada ruptura em nenhum dos corpos de prova. Os valores do médulo de
elasticidade e tens&o maxima das blendas HIPS/PAnI-B sao mosirados na Figura 4.13.
As variagbes percentuais das médias em relagdo ao HIPS puro s&o mostradas na
Tabela 4.3. Embora os valores de médule e tensfio maxima tenham diminuido com o
aumento no teor de PAnI, estas variagbes nas propriedades mecénicas, tanto de tragéo
gquanto de flex8o, ocorrem dentro de uma faixa gue ndo compromete o uso das blendas

am aplicacdes que ndo requeira valores elevados nas propriedades mecénicas em

guestao.
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Figura 4.12. Curvas de tenséo x deformaco, sob flexio, para as blendas HIPS/PAni-B.

Tabela 4.3, Variacio percentual das médias do mddulo e tensfc méxima, sob flex3o,

Deformacgao / mm

para as biendas HIPS/PAni-B em relagdo ac HIPS puro.

HIPS/PARI Modulo Tens&o Maxima
90/10 -13 -12
85/15 -18 -18
80/20 -26 -23
75125 -25 -27
70/30 -31 -33
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Figura 4.13. (A} Variagdes no modulo de elasticidade ¢ (B) na tensio méaxima, sob flexfo, das
blendas de HIPS/PAni em fungfio do teor de PAni-B,

Os resultados de resisténcia ao impacto em funcéo do teor de PAnI(ADBS),
nas blendas HIPS/PAni-B, s&o mostrados na Figura 4.14. De forma geral, a resisténcia
ao impacio das blendas & menor. Entretanto, a variagdo foi mais acentuada nas
amostras 90/10 e 85/15, sendo de 15 e 24 %, respectivamente. Nas amosiras 80/20,
75/25 e 70/30 a variag@o foide 7, 8 e 11 %, nesta ordemn. Estes s3o resultados médios
que refletem a diminuiclo da resisténcia ac impacto devido & introducéo de um material
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mais fragil. Estes s8o resultados de um conjunto particular de corpos de prova, e ndo
significa que outros conjuntos tenham o mesmo comportamento. O esperado € que com

o aumenic do teor de PAni{ADBS), haja a diminuicdc paulatina da resisténcia so
impacto.
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Figura 4.14. Resultade do ensaic de impacto Izod com entalhe em fumcio do teor de
PAni(ADRBS), para as blendas HIPS/PAni-B.

4.3.2.4, Resistividade elétrica

Os valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial das blendas
HIPS/PANI-B sdo mostrados na Tabela 4.4. Esies valores correspondem a media de
duas replicatas, considerando-se uma casa decimal A ordem de grandeza foi
considerada mais importante que os desvios, como discutido na péagina 55. A
resistividade elétrica do HIPS é maior do que o limite de deteccdo do nosso
equipamento. A partir da composigdo 90/10, observou-se gue a resistividade elétrica
volumétrica diminuiu, praticamente, 1 ordem de grandeza a cada acréscimo de 5 % de
PAni-B. Os valores de resistividade superficiai diminuiram com o aumento do teor de
PAni, variando de 1,5 x 10" a 1,7 x 10° Q, dentro do intervalo de resistividade
superficial atribuido aos dissipadores de carga estatica. Observou-se fambém que a

resistividade elétrica volumélrica fol, em média, 2 ordens de grandeza maior que a
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resistividade superficial. Esta diferenga pode ser atribuida 2 exsudacéo de PARI(ADBS)
ou ADBS livre, 0 que aumentaria a condutividade superficial por mecanismo eletrénico
e idnico. & bom salientar que as medidas de resisténcia foram realizadas apds 3
processamentos (extrusdo, injecdio e termoformagem), uma vez que a PAni & descrita
por ter baixa estabilidade térmica nas itemperaturas de processamenic dos
termoplésticos convencionais. Este comportamento toma as blendas de HIPS/PAR-B

promissoras quanto & obtencio de artefatos dissipadores de carga estalica.

Tabela 4.4. Valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial das blendas HIPS/PAni-B,
obtidas em extrusora dupla rosca.

HIPS/PARI-B pviQem ps I O
100/0 > 1070 >1010
90/10 4,2 x 10" 1,5 x 10"
85/15 3,6 x 10" 1,3x10°
80/20 1,6 x 10" 5,0 x 107
75/25 7.2 x 10° 8,0 x 10°
70/30 9,2 x 107 1,7 x 10°

4.3.3. Monitoramento da fotodegradacio

Materiais organicos sao susceptiveis ac atague pelo oxigénio atmosférico. No
caso de polimeros organicos, o oxigénio molecular inicia o processo de degradacéo que
provocara falhas no material. A oxidagéo de polimeros é sempre acelerada por fatores
ambientais, fisicos e biolégicos, como luz solar, ozénio, calor, radiacao, tenséo
mecanica, tracos de ions de metais de transigdo, aditivos fotosensiveis, agua,
poluentes e micro-organismos'*'*®, A degradagsio oxidativa de polimeros organicos
comerciais ocorre em todos os estdgios de seu ciclo de vida, incluindo producdo,
processamento, moldagem, armazenamento e uso. Esses processos oxidativos
conduzem & deterioracao irreversivel das propriedades Gteis dos artefaios feitos de
polimeros. Entretanto, a extensdc da degradacdo nZc é a mesma em todos os
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polimeros, ela depende da estrutura guimica e sua susceptibilidade a influéncias
externas durante o ciclo de vida Gtil"®.

Com base nesta abordagem percebe-se a importéncia de se estudar o efeito
de agentes internos e externos scbre os processos de degradacfo de polimeros.
Assim, a influéncia da PAni(ADBS) sobre a fotodegradacac induzida das blendas de
HIPS/PANI-B foi avaliada através do monitoramenio da evolucio da banda de carboenila
em funcio do tempo de exposicdo. Nao foi objetivo desta etapa determinar os tipos de
compostos carbonilicos gerados nem os mecanismos envolvidos na oxidagdo, mas
verificar se a PAni(ADBS) acelera, retarda ou ndo influencia a fotodegradacéo do HIPS.
Desta forma, ¢ indice de carbonila foi calculade dividindo-se © maximo de absorcéo da
banda em 1900 — 1600 cm™ pelo maxime da banda de referéncia em 755 cm”

(deformac@o C—H fora do planc no anel aromdtico do PS)'%%™

. Na contagem do
tempo de exposicdo foi considerado somente o tempo de irradiagdo, sendo
desconsiderados os intervalos de aquisicdo de dados no FTIR.

Foram irradiadas amostras de HIPS puro e HIPS/PARI-B (80/20) em replicata.
Amostras controle foram guardadas no escuro, ndo sendo observada a evolugdo da
banda de carbonila durante o tempo total do experimento. A intensidade da radiacao
emitida pela i{ampada em funcdo do comprimento de onda & mostrada na Figura 4.15.
Uma das principais fontes causadoras da degradacao de polimeros, durante o uso, é a
radiagao uitravioleta (200 — 400 nm) que corresponde a cerca de 5 % da radiacéo solar,
sendc que o comprimento de onda minimo gue atinge a superficie terrestre é de
290 nm'*'%’, Observa-se que a lampada utilizada emite radiagdo abaixo de 280 nm,

cuja detecgdo minima limitada pelo equipamento foi de 250 nm.
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Figura 4.15, Intensidade da radiagfio emitida pela lampada UV-C Philips TUV 15W, em funcso
do comprimento de onda.

Os espectros de infravermelho da superficie das amostras, obtidos usando
um acessorio de reflectancia especular de 30°, sio mostrados na Figura 4.186. Os
espectros foram transformados no modo de absorbancia através da correcéo de
disperséo usando o algoritmo de tfransformacéo de Kramers-Kronig (proprio do software
OMNIC do equipamento Nicolet 520), mas sem aplicar correcéo de linha de base.
Observou-se a evolugdc da banda de carbonila na regido de 1900 — 1600 cm™ e de
uma banda em 1300 - 1200 cm™ (estiramento C—0), devido ao surgimento dos
produtos da fotodegradacao.
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Figura 4.16. Espectros de infravermelho da superficie das amostras de HIPS e HIPS/PAni-B,
obtidos por reflectincia especular, antes e apds 220 min de irradiacio,

As reagles de fotodegracgéo do HIPS podem ocorrer tanio na fase PS quanto
na PB. Maillot e Gardette'>® estudaram a fotooxidag&o do poliestirenc em comprimentos
de onda curtos (A = 2537 nm) e longos (A > 300 nm). Eles ressaltaram que a
fotooxidagio do poliestireno € provocada por radiagdo de comprimentos de onda
curtos, que s&c aquelas absorvidas pelos grupos cromoforos do PS. Entretanto, é
aceito que a fotodegradacéo € iniciada a partir da absorgéo de luz de A maior por
grupos cromoéforos ou por complexos de transferéncia de carga presentes como

'%%. Os mesmos autores propdem um mecanismo geral para a fotooxidacao

impurezas
do poliestireno, cuja forma resumida é mostrada na Figura 4.17.

Segundo De Paoli a reatividade do polibutadieno é devida principalmente a
sua insaturacao, e que as transicbes n—n* destes compostos insaturados ocorrem em
energia bem abaixc de 300 nm™®. Entretanto, o polibutadienc, como outros polimeros
sinteticos, oxida quando exposto & radiac@oe solar ou luz artificial na regido de 300 ~ 400
nm. A natureza dos processos de iniciagdo da fotodegradacao geralmente é atribuida 2
presenca de grupos cromdéforos presentes no polimero como impurezas. De Pagli
realizou experimentos de fotooxidagdo com filmes de PB puro e contendo benzofenona.
Foi observado que a benzofenona exerce efeito sensibilizador no PB, sendo que o

periodo de inducdo foi reduzido de 1 h para poucos minutos.
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A fotooxidagdo do polibutadieno, em comprimentos de onda maiores gue
300 nm, também foi estudada por Piton e Rivaton''. As reages discutidas por estes
autores esi@o resumidas na Figura 4.18. Estudos envolvende a degradacac
fotooxidativa do HIPS e SBS (copolimero estireno-butadieno-estireno) mosiraram que a
fase polibutadienoc & preferencialmente folooxidada, em relacdo a fase de poliestireno,
e que os produtos folo instaveis da sua oxidacso servem como fonte de radicais que
poderéo iniciar a oxidagio do poliestireno pela abstragéo de um hidrogénio 8183

Ph
_—CHszi—
/ OH
i? av, Oy, P8 §h By, A ??h O 0
_CHZW?_ LA Nt T e """‘CHZ—“%”_ ——r B ____{;;..gz_.,(g;‘___ E2E e jC-—CszCj
Ph O0H {2 Ph Ph
\ 0
—CHy-C—CHy—
+
. . Ph Ph Ph
e I < — —CH,-C],
o e/

WCH; o a8a

Figura 4.17. Esquema mostrando as reagBes envolvidas no processo de fotooxidagiio do
poliestireno. Adaptado da referéneia 158.
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Figura 4.18. Esquema mostrando as possiveis reagbes de fotooxidagfio do polibutadieno.
Adaptado da referéncia 161.

A evolugdo do indice de carbonila em fungdo do tempo de irradiacdo é
mostrada na Figura 4.19. Observou-se que ¢ periodo de inducao ocorreu entre 20 e 40
min de irradiacdo em ambas as amostras, nas condigGes do experimento. Entretanto,
uma vez atingido o tempo de inducdo, a taxa de formacgo de produtos carbonilicos foi
maior na bienda HIPS/PAnI-B do que no HIPS puro. Duas situacdes podem contribuir
para o aumento na taxa de formacg8o da carbonila na blenda HIPS/PAni-B. A primeira
seria a PAni(ADBS) apresentar maior susceptibilidade & fotooxidacio do gue o HIPS.
A segunda seria a PAni{ADBS) atuar como um pro-degradante do HIPS.
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Figura 4.19. Indice de carbonila em fungéo do tempo de irradiagio das amostras HIPS/PAni-R.

A polianilina, na forma esmeraidina, é conhecida por sua alta estabilidade
ambiental, podendo ser armazenada em laboratério sem apresentar qualquer tipo de
mudanga quimica'. Trchova e cols. estudaram a degradagio térmica de filmes de
PAni dopada com HCl H,SO, e H;PO,; aquecidos a 150 °C durante 650 min.
Observaram a diminui¢io na condutividade devido a perda de dopante e mudancas
estruturais provocadas pela halogenagao dos anéis aromaticos. Entretanto, nenhuma
mudanca adicional na estrutura da PAni, como a formacg&o de grupos carbonilicos, foi
observada'®. Kang e cols. reiataram que o espectro dptico da base esmeraldina
dissolvida em NPM (N-metii pirrolidona) néo apresentou mudancas ap6s vérios dias.
Entretanto, mudangas nas intensidades e nas posicdes das bandas foram observadas
apos a solugao ser irradiada durante 1 h com radiaggo UV-Vis. Analise do sélido obtido
da solugao irradiada mostraram a formagao de espécies contendo oxigénio, como C=0
e C—0%,

N&o foi encontrado nenhum frabalho que abordasse de forma detalhada o
comportamentio da PAni(ADBS) quando exposta & radiacdo UV-Vis. Entretanto, este &
um aspecto que merece atencdo futura e a possibilidade de fotooxidacdo da
PANI(ADBS) n&o pode ser descartada. Por outro lado, Heeger relata que polimeros
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condutores podem sofrer processos redox localizados, que dao origem a um par
elétron-buraco (cation-&nion), provocado pela foto-absorg@o, que é chamado de
fotodopagem. Além disto, podem ocorrer também processos de transferéncia de
elétrons fotoinduzida, uma vez que os polimeros condutores so doadores de elétrons
sob fotoexcitacao®. Isto significa que durante o processo de fotoabsorcdo sdo gerados
estados excitados que podem provocar a fransferéncia de carga ou a volta para o
estado fundamental atraves da liberacdo de energia na forma de calor ou emisséo de
luz. No casoc do sistema HIPS/PARI-B, esta transferéncia de energia pode gerar estados
excitados no HIPS aumentando a faxa de formac&o de produtos da fotooxidacdo. Na
Figura 4.20 é mostrado o especiro de absorcio UV-Vis da PAni(ADBS) em cloroformio,
onde se observam irés picos de absorgio: 350 nm que corresponde a transicdo n-n* do
anel benzendide, & dois picos de absorg@o em 430 e 760 nm, que s&c atribuidos as
bandas de transicbes polarénicas’®®. As absorcbes da PAnI(ADBS) na regiao do
UV-Vis pode gerar os estados excitados a partir dos quais ocorrerd a transferéncia de

energia para o HIPS.
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Figura 4.20. Espectro de absor¢io UV-Vis da PAni(ADBS) em cloroférmio.
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4.4. Conclusdes parciais

Embora a PAni(ADBS) apresente perda de condutividade elétrics em
temperaturas elevadas, foi possivel obter blendas de HIPS/PANI(ADBS) em grande
escala por processo continuo, usando uma exrusora dupla-rosca. Além disto, fol
possivel obter corpos de prova por injegao, indicando que as biendas HIPS/PANI{ADRES)
podem ser utilizadas na fabricagao de artefatos por este método de moldagem. Os
resultados mostraram que o tipo de PAni utilizado deve conter um teor intermediario de
ADBS, neste caso a PAni-B, de forma a evitar a exsudacao de ADBS-PARI.

As blendas de HIPS/PAnI(ADBS) apresentaram resultados promissores, fanto
em relago a resistividade elétrica, na faixa dos dissipadores de carga estatica, quanto
em relacdo a@s propriedades mecanicas, cuja diminuicdo n&oc compromete sua
utilizacao.

A taxa de fotooxidacao da blenda HIPS/PARI(ADBS) foi maior do gue no HIPS
puro. Isto significa que a presenca da PAni(ADBS) acelerou este processo. Estudos
mais detalhades devemn ser realizados no sentido de esciarecer como a PAni atua no

processo de fotooxidagéo da blenda e como este processo afeta a resistividade elétrica
superficial da mesma.
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Capitulo 5

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE BLENDAS DE
NORYL/PANI(ADBS)

5.1. introducéo

Em 1956 A. S. Hay, pesquisador do General Electric Research Laboratory em
Schenectady, New York, descobriu que o 2,6-dimetilfenct poderia ser oxidativamente
polimerizado pelo oxigénio, a temperatura ambiente, na presenca de um complexc de
cobre com amina funcionando como catalisador, originando um polimero linear de alta

massa molar'®®"7,

A formacBo do poli2,6-dimetil 1.4-0xido de fenileno), ou
simplesmente poli(p-6xido de fenilens) (denominado resina PPO® pela General Electric
{GE)), representou um novo método de obtencio de polimeros que foi chamado de
polimerizagdo por acoplamento oxidativo'®. A Figura 5.1 esquematiza a formacéo do

poli(p-6xido de fenileno).

CH, CHa
25°C / \
n OH > o T B
CuCl _ *nH0
CH, am&za CHa

Figura 5.1. Acoplamento oxidativo do 2,6-dimetilfenol, originando o poli(p-6xido de fenileno).

Em 1964 o PPO foi introduzido comercialmente no mercado. Entretanto, a
sua elevada temperatura de processamento, (Tg ~ 210 °C), pode provocar reagbes de
degradagao oxidativa. O problema foi solucionado, em 1966, com a preparacéo de
blendas de PPO com poliestireno, chamadas pela GE de resinas NORYL®'®” QO PPQ e
o PS sdo misciveis em todas as proporgdes e alterando as quantidades de PPQ e PS,
um grande numero de materiais com diferentes propriedades puderam ser produzidos.
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Enfretanto, come o P8 é um material muito quebradico, a resisténcia ao impacto das
blendas Nory! diminufa com o aumento na quantidade de poliestirenc’®. A solugao foi
ulilizar o HIPS que contém uma fase imiscivel de borracha, o que aumenta a resisténcia
ao impacto’™'®. Quase todo o PPO produzids & utilizado na fabricacao de blendas
com outlros polimeros.

Embora o Noryl apresente uma aliz temperatura de processamento, guando
comparada com a estabilidade térmica da PAni, Mitzakoff e De Paoli obtiveram blendas
de PET/PAni-TSA (acido tolueno sulfénico), a 270 °C, e de Noryl/PAni-TSA, a 280 °C,
em misturador intemo, com condutividade da ordem de 10° & 107 Sem,
respectivamente®’. Estes resultados encorajam a obtencéo de blendas de plasticos de
engenharia, como o Noryl, com PAni(ADBS) pois, segundo estudos realizados por Neoh
e cols., a PAni-TSA inicia sua decomposicio a temperaturas inferiores aguelas da
PANI(ADBS)"”". Por outro lado, a estrutura quimica do PPO é semelhante aquela da
polianilina, apresentando um heterodtomc como centro doador de elétrons. Kalkar e
cols. exploraram a possibilidade de se produzir PPO condutor, na regido de
semiconducéo, através de interacdes de transferéncia de carga usando diferentes
dopantes orgénicos em solugdo. Os dopantes usados foram especies aceitadoras de
elétrons como o 7,7’,8,8'-tetracianoquinodimetano (TCNQ), tetracianoetileno (TCNE),
2,4,7-trinitro-9-fluorenona (TNF) e iodo (I2), Figura 5.2. Concluiram que o PPO forma um
complexo condutor, apresentando duas regides de conducao distintas, 6hmica e nao-
Shmica, em regides de baixo e alto potencial, respectivamente. Os autores sugerem
que, quando especies com forte afinidade eletrdnica sio usadas, o aumento na
condutividade do PPO pode ser atribuide & formagdo de &nions através da
transferéncia de elétrons do PPO para a espécie aceitadora 5169,

A possibilidade de se aumentar a condutividade elétrica do PPO através da
dopagem com espécies aceitadoras de elétrons é outra caracteristica que estimulou a
obtengéo de blendas de Noryl com PAni(ADBS). As resinas Noryl constituem uma
grande familia de produtos com uma larga faixa de propriedades, que podem ser
processadas por vérias técnicas e tem sido utilizadas em muitas apiicacdes industriais.
S&o usadas na fabricacdo de gabinetes de computadores e televisores, em teclados e
na indistria automobilistica. Sdo aplicagbes que requerem alto modulo e alta
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resisténcia ac impacto’®. Como a polianilina tende a prejudicar as propriedades
mecanicas de suas blendas com termopldsticos, & desejavel que a matriz termoplastica
tenha propriedades mecénicas altas o suficiente para gque a adicdo de PAni nao
prejudique a performance mecénica do produto final. Neste aspecto, as caracteristicas
mecanicas do Noryl o fornam adequado para a obtencéo de blendas com polianilina,
mas sua temperatura de processamento estd acima da temperatura de inicio de
degradac@o da FAR(ADBS). Neste capitulo s8o descritas as estratégias utilizadas na
obtengéo de blendas de Noryl e seus constituintes (PPO e HIPS) com PAnI(ADBS) em
temperaturas acima de 200 °C.

TCNQ TCNE
NC_  CN
/C:C\
NC CN

iodo

Figura 3.2. Representacfo das estruturas aceitadoras de elétrons usadas por Kalkar e cols. na
dopagem do PPO'®,
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5.2. Parte Experimental

5.2.1. Preparacdo de blendas de Noryl/PAni(ADBS) em misturador
interno

Blendas de Noryl/PAn(ADBS) foram preparadas em um misturador interno de
2 rotores confra-rotatdrios acoplado ao redmetro de torque Haake 8600, utilizando
amostras de PAni com trés feorss de ADBS, denominadas de FPAni-A, PAni-B e PANRI-C.
O teor de ADBS aumenta na seguinte ordem: PAni-A < PAni-B < PAni-C. Foi utilizado o
Nory!® SE1-873 cuja composicao € de 40% em massa de HIPS, doado peia GE Plastics
South America (Campinas-SP). Foram obtidas blendas com 10, 20, 30, 40 & 50 % (v/v)
de PAni-A, 10, 20, 30, 40 % de PAni-B e PAR-C. Os parametros de processamento
foram: Tp = 260 °C, Ve =80 mpm e t = 3 min. A principal resposta avaliada foi a
condutividade elétrica.

5.2.2. Influéncia da temperatura de processamento

A influéncia da temperatura de processamento sobre a resistividade elétrica
foi avaliada obtendo-se blendas de Noryl com PAni-B e PAni-C, 8010 e 80/20, nas
temperaturas de 230, 240, 250 e 260 °C, Vg = 60 rpm, t = 3 min.

5.2.3. Influéncia da adi¢édo da PAni apés fusio do Noryl

A influéncia da adicdo da PAni apos fusdo da matriz termoplastica sobre z
resistividade elétrica foi avaliada através da obtencao de blendas de Norvicom 10,20 e
30 % de PAni-B. Os parametros de processamento foram: Tp=260°C, Vp=60rpme
t=5 min. Neste caso, adicionou-se a PAni-B 2 min apés a adicdo do Noryl ao
misturador interno.

5.2.4. Preparacdo de blendas de PPO/PANI(ADBS), PPO/HIPS e
misturas de PPO/ADBS em misturador interno

Embora 0 PPO seja um material de dificil processamento, foram obtidas
blendas de PPO/PANI-C, PPO/HIPS e misturas de PPO/ADBS em misturador interno
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com a finalidade de verificar as propriedades de mistura do PPO com estes
componenies.

As blendas de PPO/PANI-C foram obtidas nas composicdes 90/10, 80/20 e
70430, de acorde com 038 seguintes procedimentos:

1) Te = 260 °C, Vr = 60 rpm e t = 3 min. Adicdo simultdnea dos componentes.
Nestas foram feitas medidas de R, e R,, sendo os corpos de prova obtidos como
descrito no item 4.2.4., na temperatura de 260 °C.

2) Te = 260 °C, Vg = 60 rpm e t = 5 min. A PAni-C foi adicionada 2 min apos a
adicdo do PPO;

As blendas de PPO/HIPS foram obtidas nas composigdes 50/50 e 40/80, com
Te=260°C, Ve=60mmet=8min.

Foram preparadas misturas de PPO/ADBS contendo 10 e 20 phr de ADBS,
com Tp=280°C,Vr=60mmet=8 min.

5.2.5. Preparacéao de blendas de PPO/HIPS/PARi(ADBS) em misturador
interno

Com a finalidade de verificar se a relagao PPO/MHIPS influencia 3 resistividade
elétrica, obteve-se blendas de PPO/HIPS/PANI-B. Utilizou-se relagdes PPO/HIPS de
50/50, 40/60 e 30/70. Para cada uma destas relagdes foram obtidas blendas com 10, 20
e 30% (viv) de PAni-B. Os parametros de processamento foram: Tp = 260 °C, Vg = 60
rpm, 1 =3 min. Os corpos de prova para medida de R, e R, foram obtidos como descrito
no item 4.2.4., na temperatura de 260 °C.

5.2.6. Preparacédo de misturas Noryl/ADBS em misturador interno

Preparou-se misturas de Noryl/ADBS contendo 5, 10 e 20 phr de ADBS, com
a finalidade de verificar a influéncia deste na Tg do Noryl. As condigbes de
processamento foram Tp = 260 °C, Ve =60 rpm e t = 6 min.
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5.2.7. Blendas de Noryl/PAni(ADBS) em extrusora dupla-rosca

Foi avaliada a possibilidade de obtencdo de blendas de Noryl/PAni-C em

extrusora dupla-rosca, uma vez que as condicGes de processamento do Noryl sdo muito
agressivas para a PAni(ADBS). Foi utilizada 3 extrusora dupla-rosca APV-MPC/N30
com a configuragio de rosca e sistema de degasagem mostrados no capituio 4. O perfil
de temperatura do barril foi 240, 250, 260, 260 °C, velocidade de rotacdo das roscas de
120 rpm, e alimentagao simultdnea dos componentes no inicio do barril.

5.2.8. Caracterizacéo

As blendas Noryl/PAnI{ADBS) foram caracterizadas pelas seguintes técnicas,

sendo que algumas ja foram descritas no capitulo anterior, se¢do 4.2.5, e ndo seréo

repetidas aqui:

Medidas de resisténcia volumétrica (R,) e superficial (R¢}: os corpos de prova
foram obtidos por termoformagem como descrito na segao 4.2.4. A temperatura
de termoformagem foi igual & temperatura de processamento no misturador
interno, variando de 230 a 260 °C. O resfriamentc foi conduzido até s
temperatura atingir valor inferior & Tg do Noryl, entre 120 e 130 °C.

Microscopia eletronica de varredura

Microscopia dptica: foram realizadas microscopias das superficies de filmes
das amostras Noryl/PAni(ADBS), obtidos por termoformagem a 260 °C, usando
um microscopio dptico Nikon Eclipse E800.

Termogravimetria

Calorimetria exploratéria diferencial: as transicGes fisicas foram monitoradas
na faixa de temperatura de ~100 a 250 °C, 10 °Cmin™ em atmosfera de argdnio.

Ensaic mecanico

Monitoramento da fotodegradagéo: a fotodegradacdo de amostras de Noryl e
Noryl/PAni-C foi realizada conforme descrito na secdo 4.2.5. Como amostras
foram utilizados pedagos dos corpos de prova usados na medida de resisténcia
elétrica. Os ensaios foram feitos em replicatas. O indice de carbonila foi

136



Capitulo 5 - Oblengdo e caracterizacéo de biendas de Noryl/PAni(ADBS)

calculado dividindo-se ¢ maximo de absorbancia da bénda de carbonila na
regido de 1900-1620 cm™ pela absorbancia da banda de referéncia em 755 e,
relativa ao PS.

5.3. Resultados e discussdes

5.3.1. Reometria de torque e resistividade elétrica

5.3.1.1. Blendas de Noryl/PAni{ADBS)

As curvas de variag&o de torque e de temperatura da mistura em funcao do
tempo de processamento das biendas de Noryl/PAni-A e Norvl/PAR-C, ambas 2
260 °C, sd8o mostradas na Figura 5.3. Durante o processamenio das blendas foi
observada a evolugao de grande guantidade de volateis na forma de fumaca.

Nas blendas com PAni-A, o aumento inicial do torque foi acompanhado da
diminuigao na temperatura. Entretanto, o minimo de temperatura foi atingido antes de
se atingir o valor maximo de torque. Isto sugere gue o aumento inicial do torque foi
provocado tanto pelo carregamento da camara de mistura quanto pelo processo de
plastificac&o do Noryl. Com o aumento na quantidade de PAni-A ocorreu o alargamento
do pico de torque, indicando que sua taxa de diminuigdo foi reduzida. Além disso, os
valores do togue final, ap6s 3 min, aumentaram de 8,8 (80/10) para 13,2 Nm (50/50).
Estas variagbes no torque mosiram que a viscosidade da mistura aumenta com o feor
de PAni-A. Por outro lado, os valores de torque inicial diminuiram com o teor de PARi-
A, variando de 66 (90/10) para 50 Nm (50/50). Esta variacio pode ser explicada pelo
fato de a quantidade de termoplastico esta diminuindo e, portanto, oferecendo menos
resisténcia inicial. Observou-se aumento na temperaiura final de 8, 15, 18, 16 e 17 °C
para as composicbes 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e 50/50, respectivamente. Esta
variacéo na temperatura, que indicou um processo exotérmico, sugere que durante a
mistura esta ocorrendo interagdes quimica entre a PAni & os componentes do Noryl.
Como néo foi observado aumento na temperatura da mistura durante a preparacao das
blendas de HIPS/PAnI{ADBS) (Figura 4.5), € possivel que as interages ocorram entre
o PPO e a PANI(ADBS).
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Figura 5.3. Graficos do torque ¢ temperatura em fungo do tempo de processamento. {A) blendas
de Noryl com PAni-A; (B) Blendas de Noryl/PAni-C

Nas blendas contendo PAnI-C, observou-se dois picos nas curvas de torque.
O primeiro, acompanhado de diminuicdc na temperatura, estd associado ao
carregamento da camara de mistura e compactacéc da amostra. Este pico é seguido de
um vale, que representa o torque necessario para comprimir e misturar o material,
ocorre na mesma regiao em que a temperatura atinge seu menor valor e se mantém em
um patamar por alguns segundos. Este vale esta associado ao inicio do processo de
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plastificagao do Noryl. O segundo pico representa o torque necessério para plastificar a
matriz termoplastica®. A partir deste ponto o torque diminuiu devido & diminuigdc na
viscosidade do sistema. Observou-se que os valores iniciais de torgue (primeiro pico)
cujos maximos variaram de 16,7 (90/10) para 7,8 Nm (80/40), foram bem menores do
que os valores observados nas blendas com PAni-A. Isto indicou que o ADBS, presente
em maior quantidade, atua como uma espécie de lubrificante externo, diminuindo o
atrito entre os rotores e os pellets do termoplastico. Esta acéo lubrificante também
faciiitou a remogao do material plastificado dos rotores. O torque final, apés 3 min,
tambeém aumentou com o teor de PAni-C, variando de 8,8 (90/10) para 10,6 Nm (60/40),
indicando aumento na viscosidade da mistura com o teor de PARL-C.
Ao contrario do observado nas blendas com PAni-A, houve aumenic de 3 °C na
temperatura final da mistura, em fodas as composicdes. A diferenca entre a PAni-A e a
PANi-C, & que esta tem maior concentracio de ADBS. Entac, o ADBS deve ser o
diferencial entre os dois tipos de blendas, e deve atuar no sentide de diminuir as
interacOes diretas entre o PPO e a PAniI, talvez se concentrando nas interfaces entre os
dois componentes.

Os valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial sdo mostrados
na Figura 5.4. O valor de p, obtido para o Noryl purc foi de 3,6 x 10'® Qcm. Os
resultados mostraram gue py diminuiu com a quantidade de PAni. Entretanto, a
diminuicdo foi mais acentuada nas blendas contendo PAni-B e PAni-C, ou seja, as
amostras de PAni com maior teor de ADBS. Considerando as blendas com 40% de
PAni, houve diminuicao em p, de 2, 6 e 8 ordens de grandeza nas amostras contendo
PAni-A, PAni-B e PAnI-C, respectivamente. A diferenga entre as trés amostras é que a
conceniracéc de ADBS aumenta na seguinte ordem: PAni-A < PAni-B < PAni-C. isto
significa que em massas iguais das trés amostras, a quantidade de macromolécuias de
Polianilina sera: PAni-A > PAni-B > PAni-C. Ou sela, a concentracdo de
macromoiéculas condutoras, &€ maior na espécie que tiver menor teor de ADBS.
Portanio, para uma mesma composicdo, a resistividade elétrica deveria ser menor na
blenda gue contém a amosira de PAni com maior quantidade de macromoléculas
condutoras, a PAni-A. Entretanto, observou-se o oposto. Isto sugere que o ADBS em
excesso, ou seja, o ADBS n&o ligado & cadeia da PAni, atua como um tipo de
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‘estabilizante térmico”, sendo preferencialmente degradado em relagdo aoc ADBS
ligado, reduzindo a degradagao térmica das cadeias da PAni durante o processamento
a temperaturas t80 altas como 260 °C. Como na PAR-A a concentracao de ADBS livre
€ baixa, ocorrerd a degradacio do ADBS dopante, responsavel pelo aumento na
condutividade elétrica na PAni. Assim, praticamente nio se observou variacdo na
resistividade elétrica das blendas com PAni-A, pois & estrutura condutora foi destruida
duranie o processamento. A resistividade elétrica superficial também diminuiu com o
aumento do teor de PAni e de ADBS, mas ao contrario do que foi observado nas
amostras de HIPS/PANI-C, ndo foi observado nenhum processo de exsudagdo com o
aumento do teor de ADBS na PAni. Isto indica que as interacdes intermoleculares entre
o complexoc PAni-ADBS e o Noryl sdo maiores do gue no sisterna PAn-ADBS/HIPS.
Como o diferencial entre o Noryl e o HIPS & o PPO, este deve interagir fortemente com
a PAni{ADBS).
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Figura 5.4. Logaritmo da resistividade elétrica volumétrica (linha cheia) e superficial (linha
pontilhada) versus contetido de PAni (A, B e C) nas blendas de Noryl/PAni.
5.3.1.2. Influéncia da temperatura de processamento

Na Tabela 5.1 s&o mostrados os valores de resistividade elétrica volumétrica
das blendas de Noryl/PAni-B e Nomi/PAni-C obtidas nas temperaturas de
processamento de 230, 240, 250 s 260 °C. Os vaiores de resistividade elétrica
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superficial s&o mostrados na Tabela 5.2. Tanto para a resistividade eléfrica volumétrica
quanto para a resistividade superficial, as variagdes foram peguenas e ocorreram de
forma aleatdria com o aumento na temperatura de processamento. Este comportamento
estd de acordo com a estabilidade térmica da PANRI-C observada nas isofermas da
Figura 3.14, para pequenos tempos de aguecimento. Assim, as variagbes nas
resistividades n&o puderam ser diretamente atribuidas ao aumento na temperatura de

processamento das blendas.

Tabela 5.1. Resistividade elétrica volumétrica (Qcm) das blendas de Noryl/PAni em diferentes

temperaturas de processamento. Exemplo: 10B significa blenda com 10% de PAni-B.

Amosira 230 °C 240 °C 250 °C 260 °C
10B 6.2 %1077 24x 107 Tix100 37 %1002
20B 22x10" 1.4 x 10" 4.0x 10" 1,0x 10"
10C 1,0 x 10% 2.9x% 10" 1, x 10" 1.0 x 105
20C 3,1 x10'° 1,3 x 10" 2.7 x 10'? 9,1 x 10"

Tabela 5.2. Resistividade superficial (Q) das blendas de Noryl/PAni em diferentes temperaturas
de processamento.

Amostra 230 °C 240 °C 250 °C 260 °C
10B 3.1x10"7 23x10" 1,3x10™ 83x10°
20B 21 x 10" 20x10" 29x10" 7.0x10™
10C 2,0 x 10" 9,6 x 10" 11x10" 5,3x10"
200 2,0 x 10" 9,5 x 10" 54x10" 26x10"
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5.3.1.3. Efeito da adicdo da PARi(ADBS) apés fusdo do Noryl

Os resultados de resistividade elétrica volumétrica e superficial das blendas
de Noryl/PAni-B, obtidas pela adigo da PAni apds 2 min de processamento do Noryl
s&o mostrados na Tabela 5.3. Com excecso do valor de pv da amostra 70/30, que
aumentou 1 ordem de grandeza, os valores estéo dentro da mesma faixa obtida nas
amostras anteriores (Figura 5.4) para os mesmos valores de composicao. Isto indica
que para blendas obtidas em misturador interno, a forma de adi¢do da PAN ndo altera
os valores de resistividade elétrica das blendas, desde que o tempo de processamento
seja curio.

Tabela 5.3. Valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial das blendas de
Noryl/PAni-B obtidas pela adi¢sio da PAni apés fusgo do Noryl.

Noryl/PANi-B oy Gom ps ! O
90/10 58x10" 2,8x10'
80/20 8,2x 10" 7.7 x 10"
70/30 2,9x10% 2,4x10"

5.3.1.4. Blendas de PPO/PARI(ADBS), PPO/HIPS e misturas de
PPO/ADBS

A Figura 5.5 mostra a variacdo das curvas de forque e temperatura da
mistura em fungdo do tempo de processamento para as blendas PPO/PARI-C
preparadas em misturador interno, a 260 °C, através da adicdo simultanea dos
componentes, nas composigdes 90/10, 80/20 e 70/30. Observou-se gue o forque nao
estabilizou dentro do intervalo de processamento de 3 min, indicando que a
plastificacdo do PPC foi dificuitada pela presenca da PAni(ADBS). Entretanto,
observou-se um aumento consideravel na temperatura finai: 45, 19 e 15 °C para as
composicbes 90/10, 80/20 e 70/30, respectivamente. Este aumento na temperatura
indicou a ocorréncia de interagdes quimicas entre o PPO e 3 PAR(ADBS). Esta
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variagao na temperatura diminuiu com a diminuiggo do teor de PPO. E também possivel

que a degradagdc mecénica do PPO se dé por reacbes exotérmicas. Os valores de

resistividade elétrica volumétrica e superficial s&o mostrados na Tabela 54. A

resistividade elétrica diminuiu proporcionalmente com o aumento do teor de PARIi-C,

indicando que, provavelmenie, as caracteristicas eiétricas desta foi preservada duranie

& processamento.
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Figura 5.5. Curvas de variagio do torque e temperatura em funcgfio do tempo de processamento

das blendas PPO/PAni-C.

Tabela 5.4. Valores de resistividade elétrica volumétrica ¢ superficial das amostras de
PPO/PAni-C preparadas pela adicio simultinea dos componentes.

PPOIPANI-C py! Qcom ps {2
100/0 25x10° 20x 1070
90/10 9,0 x 10" 1,2x 10"
80/20 1,5 x 10" 2,4 x 10"°
70/30 1,5 x 10° 1,2x108

As curvas de forque e temperatura em funcdo do tempo de processamento

das biendas de PPO/PAnI-C obtidas em misturador interno, nas composicdes 90/10,
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80/20 e 70/30, a 260 °C s30 mostradas na Figura 5.8. Neste caso, a PAni(ADBS) foi
adicionada 2 min apés a adigio do PPO. Observou-se nas curvas de torque que o
processo de plastificacdo do PPQ 4 havia iniciado aos 2 min de processamenio,
quando a PANI(ADES) foi adicionada. Neste ponto, ¢ aumento na temperatura foi de 22,
18 € 11 °C, indicando que o processo de plastificacao do PPO ocorreu com liberacéo de
calor devido ao surgimento de novas interagdes intermoleculares entre as suas cadeias.
Com a adig@o da PAni-C ocorreu uma diminuic&o brusca do torque, devido a abertura
da camara de mistura e pela acgo lubrificante do ADBS. O aumento gradativo do forque
indica o inicio do processo de mistura entre o PPO plastificado e a PAni(ADBS), que foi
acompanhado de aumento na temperatura, confirmando o surgimento de interactes
intermoleculares entre o PPO e 3 PAN(ADBS). Ap6s 5 min de processamento, a
variaggo na temperatura foi de 42, 26 & 11 °C, para as composigbes 90/10, 80/20 e
70/30, respectivamente. Os valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial
para estas biendas s&o mostrados na Tabela 5.5. A resistividade siétrica tambem
diminuiu com o aumento do teor de PAni-C, indicando gue a forma de adigdo da
PANI(ADBS) néo altera esta grandeza.
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Figura 5.6, Curvas de variagfic do torque ¢ temperatura em fun¢fo do tempo de processamento
das blendas PPO/PAni-C. A PAni-C foi adicionada 2 min apo6s a adigdo do PPO.
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Tabela 5.5. Valores de resistividade elétrica volumétrica e superficial das amostras de
PPO/PAnNi-C.A PAni-C foi adicionada 2 min apés da adicio do PPO.

PPO/PARI-C oy Qem ps I O
100/0 2,5x 10 2,0x10%
90/10 9,1x 10" 4,2 x 10"
80/20 3,8x 10" 1,1 x 10"
70/30 46 x10° 2,0 x10°

As curvas de variagdo de torque e temperatura em fungdo do tempo de
processamento das misturas de PPO/ADBS, sgo mostradas na Figura 5.7 ¢ para as
blendas PPO/HIPS na Figura 5.8, ambas a 260 °C. Observou-se que fanto os valores
iniciais do torque, quanto os finais diminuiram com a adicgo do ADBS, sugerindo que
este atuou como lubrificante interno efou plastificante do PPO. Entretanto, o aumento
na temperatura foi menos acentuado do gue nos casos anteriores: 15, 10 e 7 °C, nas
amostras contendo 0, 10 e 20 phr de ADBS. Este comporiamentc descarta a
possibilidade do aumento de temperatura durante o processamento das blendas
PPO/PANI(ADBS) ser devido as interacbes entre o PPO e o ADBS, e também mostra
que o processo de plastificacdo do PPO puro & exotérmico. Nas blendas PPO/HIPS
observou-se 0 aumento inicial do torque devido ao carregamento e compactacio da
amostra. Os pequenos vales correspondem ao torque onde se da o inicio do processo
de plastificagdo e mistura. Neste caso, o aumento na temperatura foi de 6 e 2 °C para
as composigbes 50/50 e 40/80, respectivamente. Isto indica que as interacdes
intermoleculares surgidas da mistura entre o PPO e o HIPS ocorreram com pouca

liberacao de calor.
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Figura 5.7. Curvas de variagfio do torque e temperatura em fungfo do tempo de processamento

das misturas PPO/ADRS.
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Figura 5.8. Curvas de variacio do torque e temperatura em fungfio do tempo de processamento
das blendas PPO/HIPS.
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5.3.1.5. Blendas de PPO/HIPS/PAniI(ADBS)

A Figura 5.9 mostra as curvas de variac@o de torque e de temperatura da
mistura em fun¢do do tempo de processamento das blendas de PPO/MIPS preparadas
em misturador interno, a 260 °C, nas composicdes 50/50, 40/60, 30/70 e 20/80,
contendo 30 % de PAni-B. Observou-se um pico inicial devido ao carregamento da
cémara de mistura & & compactacac da amostra. Este pico atingiu o seu maximo pouco
antes da temperatura atingir o valor minimo, e € seguido de um vale que indica o inicio
do processo de plasiificacdo. O segundo pico representa o torque necesséario para
plastificar a mistura. Tanio o torque de inicio de plastificacdo quanto o de término,
aumentaram com o {eor de PPO. Este segundo aumenio no forgue indica umsa
mudanca no comportamento reologico do sisterna devido as mudancas gue ocorrem em
nivel molecular provocadas peio processe de plastificacidc e mistura do
PPO/HIPS/PANI-C, onde novas forgas intermoleculares surgem devido as interacbes
entre as moléculas de PPO-PPO e PPO-PANL. O surgimento destas interagbes é
evidenciado pela variacéo da temperatura, durante o processo de fuséo, 13, 11, S e
G °C para as composicdes 50/50, 40/60, 30/70 e 20/80, respectivamente. Nao houve
estabilizacdo do torque no tempo de processamento, 3 min. Entretanto, o forque final foi
menor para a blenda 50/50, aquela com menor teor de HIPS, quando o esperado é que
aumentasse. A diminuigio continua no torque geralmente € associada com processos
de degradagéo®. Entretanto, se ocorresse algum processo de degradacao, seria devido
a presenca de PAnRI{ADBS), e a diminuicdc no torgue deveria ser acentuada e continua
em todas as amostras. Mas com 3 min de processamento observou-se que a taxa de
diminuicdo do torque decresce na ordem 50/50, 40/60 e 30/70 enquanto a curva da
amosira 20/80 é ascendente. Ou seja, 0 declinio &€ mais acentuado nas amostras gue
apresentam maior aumento na temperatura da mistura. Portanto, a diminuigdo no

torque pode ser um efeito da temperatura e néo de processos de degradacgao.
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Figura 5.9. Curvas de variagio do torque e temperatura em funcio do tempo de processamento
das blendas HIPS/PPO/PAni-B.

A liberagio de calor observada nos sistemas onde havia PPO e PARi(ADBS)
& um forte indicic de gque estd ocorrendo interacbes quimicas entre estas duas
especies. A liberagao de calor também foi observada quando foram misturadas, no
estado solido, em um aglutinador. O fato da liberagdo de calor diminuir com a
diminuicdo da quantidade de PPQ, no caso das blendas PPO/PANKADBS), sugere que
a miscibilidade entre estas espécies seja parcial e se restrinja as fragdes de menor
massa molar, uma vez que ambos possuem estruturas rigidas o que dificulta a
mobilidade dos segmentos moleculares em cadeias de alta massa molar, devido ao
aumento na energia de interacao criada em macromoléculas maiores'®, As interagoes
entre o PPO e a PAni(ADBS) devem ser objeto de maiores investigacées futuras, mas
uma das possiveis causas da ocorréncias deste processo exotérmico seria a formacgao
de ligagdes de hidrogénio entre os grupos éteres do PPO e amina/imina da PAni.

Os valores de py e ps das blendas PPO/HIPS/PANI-B s&o mostrados na
Tabela 5.6. Considerando amostras com o mesmo teor de PARi-B, observa-se
variagbes de 1 ordem de grandeza entre algumas amostras, sem nenhuma relagac com
a proporcdo PPO/HIPS. Portanto, a composicgo da matriz termoplastica PPOQ/HIPS,
considerando a faixa estudada, n3o afeta a condutividade elétrica das blendas com

148



Capitulo 5 - Obtengdo e caracterizagdo de blendas de Noryl/PAni(ADBS)

PAni-B obtidas em misturador interno, mas influencia o compertamento reologico como
observadc na Figura 5.9.

Tabela 5.6. Valores de py e p; das blendas de PPO/HIPS/PAni-B.

PPO/MHIPS PAni-B (% viv) oy I Qem ps I O
50/50 10 1,8 x 10™ 1,4 x 10"
50/50 20 2,8x10% 1,2 x 10"
50/50 30 5,3 x 10° 1,6 x 10°
40/60 10 1,1x 10" 2.4 x 10"
40/60 20 3.3x10™ 9,0 x 10"
40/60 30 3,1x 10'° 5.4 x 10°
30/70 10 3.4x10" 7.7 x 10"
30/70 20 2.4 x 10" 2,3x10"
30/70 30 8,9 x 10 2,5 x 10"

5.3.2. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas das biendas de Noryl/PAni(ADBS), dos
componentes puros e a curva calcuiada para a composicdo 1:1 sfo mostradas na
Figura 5.10. Com base nas curvas da derivada primeira dos termogramas, observou-se
que a principal etapa de degradagdo térmica do Noryl ocorreu no intervalo de
350 - 550 °C. As duas principais etapas de perda de massa da PAni(ADBS) ocorreram
em 180 - 380 °C, atribuida a liberacao ou degradacao do ADBS livre, e em 380 - 510 °C
atribuida a degradag#io do ADBS ligado & cadeia da PAni®®. As blendas apresentaram
comportamento térmico intermedidrio em relagac ao Noryl e a PAniADBS). A medida
que a quantidade de PAni(ADBS) aumentou, a temperatura de inicio de degradacao se
deslocou para valores menores. A curva calculada, que corresponde & composicéc
50/50, praticamente coincidiu com a curva da blenda 80/40. Este deslocamento pode
ser afribuido a dois fatores. Primeiro, a PAnRi(ADBS) € parcialmente miscivel com o
PPO. O aumento relativamente baixe na temperatura da mistura do sistema
Noryl/PAn{ADBS) (Figura 5.3) quando comparado com o sistema PPO/PAN{ADBS)
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(Figura 5.6}, sugere que a miscibilidade entre PAnI(ADBS) e PPO deve diminuir no

Noryl uma vez que o PPQO faz parte do sistema bindrio e completamente miscivel

PPO/PS. Segundo, parte do ADBS presente na PAni se degrada durante o

processamente. Assim, a presenca de uma pequena fragio miscivel e a perda de

massa durante a preparagdo da bienda, desloca a curva experimental da curva

calculada. Portanto, os resultados indicaram que a maior parte dos constituintes Noryl e

PAnRi(ADBS) apresentam processos de degradagéo térmica independentes, e que as

interagbes quimicas devem ocorrer em peguena escala.
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Figura 5.10. (A) Curvas termogravimétricas das blendas de Noryl/PAni e (B) respectivas
derivadas dm/dT. As curvas foram deslocadas na vertical para melhor visualizagfio.
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5.3.3. Calorimetria exploratéria diferencial

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial do Noryl puro e das misturas
contendo 5, 10 e 20 phr de ADBS sio mostradas na Figura 5.11. Houve diminuicdo na
temperatura de transicdo vitrea de 11, 18 e 22 °C com 2 adigdo de 5, 10 e 20 phr de
ADBS. Este comportamento indicou gue o ADBS exerce acgéo plastificante sobre o
Noryl,

{d)

{c}

Tg = 123°C

Tgm 127 °C

Endotérmico

Tg=145°C

. ot g
-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura / °C

Figura 5.11. Curvas de calorimetria diferencial exploratéria das misturas Nory/ADBS, contendo
(@) 0, (®) 5, () 10 e (d) 20 phr de ADBS. As curvas foram deslocadas na vertical para
melhor visualizaco.

A Figura 5.12 mostra as curvas de calorimetria exploratéria diferencial do
Noryl puro, das blendas de Noryl/PAni(ADBS), e das blendas contendo 10% de PARi-A
mais 40 ¢ 80 % de ADBS em relagdo a massa de PAni-A. A amostra de Noryl
apresentou temperatura de transico vitrea, Tg, em 139 °C. As variacGes da Tg para as
blendas contendc 10 % de PAni(ADBS) ndo sdo significativas do ponto de vista
experimental. Nas amostras contendo 20, 30, 40 e 50 % de PAni-B ocorreu aumentos
de 8, 7, 8 e 11 °C, respectivamente. Como ja comentado anteriormente, ndo deve ser
esperado transigdo vitrea para a fase PARi(ADBS) neste intervalo de temperatura.
Portanto, as variagdes na Tg devem ser atribuidas & fase termoplastica. Esta peguena
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variagao para vaicres maiores, indica que as fases Noryl/PANI(ADBS) s3o parcialmente
misciveis, embora em pequena extensio. Assim, o efeito plastificante do ADBS foi
superado pelo efeito enrijecedor da polianilina, pois a presenca dos anéis aromaticos e
de grupamentos aminas polares tendem a restringir 0 movimento dos segmentos de
cadeia’®. Estes resultados s&o concordantes com os de reometria de torque (liberagéo
de calor) e termogravimetria (desiocamento da curva calculada).

Tg
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Figura 5.12. Curvas de DSC das blendas de Noryl/PAni em diferentes composicdes. As curvas
foram deslocadas na vertical para melhor visualizagso.

5.3.4. Microscopias

Na Figura 5.13 sdo mostradas as microscopias Gpticas da superficie de filmes
obtidos por termoformagem, das blendas de Noryl/PAni-A, contendo 10 % de PAnRi-A,
mais 40 e 80 % de ADBS, em relagéo 4 massa de PAni-A. Observou-se uma dispersao
nao uniforme da PAni(ADBS) na matriz termoplastica, ocorrendo agregados de varios
tamanhos. Entretanto, o tamanho dos agiomerados diminuiu com o aumento no teor de
ADBS, indicando que este melhora a dispersdo da fase PAni na matriz Noryl. Esta
melhor dispersédo € acompanhada da diminuigdo na resistividade elétrica voluméirica
em 1 ordem de grandeza, indicandc maior interconexac entre os canais conduiores
formados pela PAni(ADBS). Embora seja possivel visualizar a presenca de
aglomerados de PAni(ADBS) dispersos no Noryl, indicando que na escala observada as
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fases séo imisciveis, ndo é possivel dizer 0 mesmo sobre a miscibilidade das fases em
dimensfes menores. Por isso, também foram obtidas microscopias eletrbnicas de

varredura.

Figura 3.13. Microscopias Opticas das blendas de Noryl com (A) 10 % de PAni-A, (B) 10 %
PAni-A + 40 % ADBS e (C) 16 % PAni-A + 80 % ADBS (as barras das escalas
corresponde a 100 pm).

Na Figura 5.14 sac mostradas as micrografias das superficies das criofraturas
dos corpos de prova das blendas Norvi/PAni(ADBS), obtidos por termoformagem. Na
maioria das micrografias eletrénicas nao foi possivel distinguir ciaramente as fases
PAni(ADBS) e Noryl. Portanto, sao apresentadas aguelas em que a distingéo entre as
fases ficou mais evidente. Nas micrografias (A) e (B) sao mostradas as superficies das
criofraturas do Noryl e do Noryl/PAnRi-B (70/30), respectivamente, correspondendo a um
aumento de 2.000x na micrografia original. Nesta escala, observou-se a presenca de

rugosidades na superficie do Noryi, enquanto gue na superficie da blenda Noryl/PAni-B
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€ mostrada uma regido onde houve a formagéo de poros, ou cavidades, de varios
tamanhos, provavelmente originades da formag3o de material volatil durante o processo
de termoformagem. Tanto na superficie, quanto nas pareées das cavidades existem
agregados de particulas de PAni embebidos na matriz termoplastica, indicando melhor
ades&o do que no caso HIPS/PAnI(ADBS) (Figura 4.9). As superficies das fraturas das
biendas Noryl/PAni-B (70/30) e Noryl/PAni-A (90/10) + 40 % de ADBS (em relacao 2
massa de PAni-Aj}, sdo mostradas nas micrografias (C) e (D), respectivamente,
correspondendo a um aumento de 10.000x nas micrografias originais. Nesta escala,
micrografia (C), € mais facilmente observado que as particuias de PAni(ADBS) estio
aderidas ac Noryl, pois a interface de separacdo particula-matriz nao é 3o nitida. A

Unica excecdo, em que os aglomerados de particulas de PARi(ADBS) sac distinguiveis
da matriz termoplastica, € mostrada na micrografia (D).

Figura 5.14. Micrografias eletronicas das superficies das fraturas das blendas de Noryl/PAni: (A)
Noryl, (B) 30 % de PAni-B (aumento de 2.000x na micrografia original); (C) 30 % de
PAni-B, (D) 10 % de PAni-A + 40 % ADBS. (Aumento de 10.000x nas micrografias
originais).
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Os resultados das micrografias mostraram qgue o ADBS melhorou a disperséo
da PAni no Noryl, atuando como surfactante, e que as particulas menores de
PAnI(ADBS) inferagem melhor com a matriz Noryl, dando suporie &s observacdes
anteriores de que, embora baixa, existe uma certa miscibilidade entre PARADBS) e

Noryl.

5.3.6. Monitoramento da fotodegracio

Os espectros de infravermelho da superficie das amostras de Noryl e
Noryl/PAni-C (80/20), sem correco da linha de base, s3o mosirados na Figura 5.15. A
evolucao da banda de carbonila foi observada na regifo de 1900-1620 em” bem como
o alargamento dos picos na regigo de 1300 — 1200 cm™ (estiramento C—O).
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Figura 5.15. Espectros de infravermelho da superficie das amostras de Noryl e Noryl/PAni-C,
obtidos por reflecténcia especular, antes e apds 220 min de irradiac8o.

Como ja comentando, o Noryl &€ uma blenda de PPO/HIPS, sendo que a
amostra utifizada contém 40 % em massa de HIPS. Portanto, existem trés espécies
passiveis de fotooxidagao: o polibutadieno, o poliestirenc e o poli(p-6xido de fenileno).
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Os aspectos da fodegradacio do PB e do PS j& foram discutidos na secac 4.3.3, e
agora sera feito uma breve abordagem sobre 3 fotooxidacao do PPO.

Segundo Rivaton os mecanismos de fotooxidac@o do PPO ainda nao foram
definifivamente estabelecidos'™". Diferentes etapas de iniciagao ja foram propostas e as
reagOes envolvidas na fotooxidacdo parecem controversas. Alguns acham que a
fotooxidacdo esta limitada & parte alifatica do PPO, sendo propostas trés etapas de
iniciagao: a fotooxidagdo iniciada por especies provenienies da homdlise de impurezas
quinéides ou hidroperdxidos, ou a partir da ciséo direta da ligacao éter do polimero.
Estas espécies abstraem um hidrogénio do grupo metila, que na presenca de oxigénio,
forma hidroperdxidos instaveis. Para cutros, a fotooxidacdo néoc ests limitada 2 parte
alifatica, mas envolve a oxidacso dos anéis aromaticos. Foi proposio um mecanismo
que envoiveria a fotosensibilizacdo auto-induzida originando uma reacdo de
transferéncia de elétrons. Neste caso, o estado excitado da macromolécuia de PPO
pode sofrer uma transferéncia de elétrons fotoinduzida com outra unidade aromatica
formando um par cétion-radical/anion-radical. O anion-radical poderia rapidamente
transferir um elétron para uma molécula de oxigénio, formando o &nion-radical
superoxido, O;". Neste caso, o superdxido € o cation-radical podem formar produtos de
oxidagac primarios, instaveis, que poderao formar outros produtos de oxidacao, dando
origem a espécies carbonilicas estaveis'’"'72,

Scoponi e cols. sugerem uma reavaliagdo do mecanismo de degradacéo
oxidativa do PPO'"2. Combinando dados de infravermelho, ressonancia paramagnética
eletrbnica e voltametria ciclica, eles estudaram os processos fotooxidativos irradiando o
PPO, em condicdes aceleradas, em comprimentos de onda curfos (A > 300 nm) e
iongos (A > 400 nm). O esquema mostrando os possiveis mecanismos de fotooxidagdo
proposto por estes autores € mostrado na Figura 5.16. Também estdio presentes
processos de iransferéncia de elétrons fotoinduzidos, e a existéncia de grupos
quindides que podem exercer acio fotocatalitica na geracao do &nion superédxido e do

radical poli(dimetifenoxi) sob irradiagio em comprimentos de onda longos (A > 400 nmj.
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Figura 5.16. Esquema mostrando os possiveis mecanismos envolvidos no processo de
fotooxidagfio do PPO. Adaptado da referéncia 172.

A evolugao do indice de carbonila em fungao do tempo de irradiacgo para a
blenda Noryl/PAni-C & mostrada na Figura 5.17. Observou-se que o periodo de inducéo
ocorreu entre 0 e 20 min de irradiacdo em ambas as amostras, nas condigdes do
experimento. Entretanto, dentro do desvio, ndo é observado nenhuma diferenca na taxa
de formacao de produtos carbonilicos entre o Noryl puro e a blenda Noryl/PAni-C.
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Portanto, ao contrario do que foi ocbservado paré o HIPS, 2 PAnIi(ADBS) nio exerceu
nenhuma influéncia no processo de fotooxidagao do Noryl. Come o diferencial entre o
Noryl e o HIPS & o PPO, o processo de fotooxidacio deve ser iniciado a partir das
moléculas deste Uitimo. Como ja discutido anteriormente, a estrutura do PPO &
semelhante 2 estrulura da PAni, onde anéis aromaticos esido ligados por
heteroatomos. Portanto, os processos de absorcdo de energia eletromagnética,
gerando estados excitados, devem ser semelhantes, mas ocorrende em regides
diferentes do espectro eletromagnético na regido do visivel. Qu seja, a cor amarelada
do PPO indica que ele absorve radiacgo de maior energia (violeta), do que a PAni que
possui cor verde e absorve radiagdo menos energética (vermelho). Neste aspeclo, se
ambos atuarem como fotosensibilizador, a quantidade de energia absorvida pelo PPO
num processo de fransferéncia de carga ou de outra forma de energia, serd maior do
que aquela absorvida pela PAni. Assim, a presenca desta néo influencia o processo de
fotooxidacao do Noryi.
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Figura 5.17. Indice de carbonila em fungéo do tempo de irradiagio das amostras Noryl/PAni-C.
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5.3.7. Preparacado de blendas Noryl/PAni(ADBS) em extrusora dupia-
rosca.

A viabilidade comercial de blendas poliméricas reguer 0 uso de maguinas de
processamento continuo, como extrusoras. Um dos objetivos deste trabalho foi verificar
a estabilidade térmica da PAnI(ADBS) nas condicdes de processamento do Noryl em
equipamentos de grande porte. As blendas de Noryl/PARi-C foram preparadas na
extrusora dupla-rosca APV-MPC/V3, com a configuragdo de rosca e sistema de
degasagem apresentados no capitulo 4 e as seguintes condicdes: perfil de temperatura
do barril 240, 250, 260, 260 °C; velocidade de rotacdo das roscas de 120 mm e
alimentac@o simuitanea dos componentes no inicio do barril. A seguir s3o descritas as
principais observacdes:

- Tempo de residéncia alte (4 a 6 min), imposto pela limitacdo de configuracdo da
rosca e pela velocidade de rotacio;

- O aito tempo de residéncia associado com a alta temperatura fez com que a
PAN{ADBS) fosse degradada, gerando uma quantidade de volateis que néo
pbde ser completamente extraida pelo sistema de degasagem;

- A grande quantidade de voldieis € consegiéncia da degradacdo do ADBS
presente em maior quantidade na PAni-C. Como resultado, o material extrudado
em matriz de espaguete saiu com muitas bolhas.

- Apesar da porosidade do material foi possivel obter biendas de Noryl/PAni-C
90/10 e 80/20. A preparacdo de blendas com guaniidade maior de PAni-C foi
inviabilizada, pois quanto maior a guantidade de PAni{ADBS) maior a guantidade
de volateis gerados;

- A presenca de volateis é indesejavel porque: i) o materiai ndo é esieticamente
apresentavel, pois fica inchado e cheio de poros; ii) durante o resfriamento na

banheira 0s espaguefss absorvem grande gquantidade de &gua, pois s&o
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porosos; i) os produtos volateis ao serem dissolvidos na agua geram espécies
acidas que podem desgastar os equipamentos de precessamento. O que requer
grande tempo de secagem dos pellets antes da moldagem por injecao;

- Embora as condigcbes de processamento fossem muito agressivas para a
PANI(ADBS), foi possivel obter corpos de prova para ensaios de tracdo & flexéo
através de moldagem por injecdc, com perfil de temperatura de 255, 260, 270,
280 e 280 °C.

As curvas de tens3o x deformacao, sob fragao, e as variacGes no madulo e
nas tensbes no escoamento e na ruptura, em funcdo do teor de PAni-C, sac mostradas
na Figura 5.18. Observou-se gue o alongamento na ruptura diminuiu com o teor de
PAN-C. Com 10 % de PAn-C a blenda ainda apresentava comportamento dictil, mas
tornou-se fragil com 20 %. As variagbes no modulo e na tensdo foram mais
pronunciados nas blendas 80/20. As curvas de fens&o x deformacao, e as variacdes no
moduls € na tensdo maxima, sob flexdo, sdo mostrados na Figura 5.19. Houve
variagbes pequenas nc modulo e na tensdo, mas o material passou de ductil para fragil
com 20 % de PAni-C. Esta mudanga no comportamento mecanico das blendas
Noryl/PANni-C, de ductil para fragil, sugere que ocorreram processos de degradagao da
matriz termoplastica, provavelmente provocados pelas espécies volateis geradas,
durante as etapas de processamento.

A perda das propriedades mecanicas das blendas contendo 20 % de PARi-C
e a alta resistividade elétrica superficial observada, 10" Q, mostraram gue as blendas
Noryl/PAni-C obtidas nas condigdes de processamento descritas anteriormente nao
apresentaram caracieristicas propicias & aplicagdo como material dissipador de carga
estatica.

160



Capitulo 5 - Obtencéo e caraclerizagdo de blendas de Norvl/PAni(ADBS)

2500
ST -
—— @ (B)
s o
50 - [ 4 E ot
H \ =~ o T
£ 5 T
Z 40 g 1500 4 P /f/ " I r
& 2 A
o % ] / -
B a0 ; - v /7
5 5 Bloryiani z : 77 7
2N ~—100/0 3 1000 - % . 7
2 ' .20 - A 2 % 7 7
---- 20/10-8 = 1 o 7 / :
------ U100 T soed /
104 ——- BOM20 - A E
e BO/20 - B 1 /
=
Q-1 T Y Y T ¢ T f T n/ i f//
10010 H0/5¢-A SOMG-B  84M0.-C  3020-A  80R20-8
NoryUPAN
86
564 (Q}
50
=L 554
B
E e
3 £ w
£ 40 3
=
% B
g w04 2
o
L]
g s 20
= 20 2
= 5
a Pt
2 10 ®
0 o

1000 S0t0-A BOMO-B 80M0-4 SORG-A SU0-8
NoryilPAni
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Figura 5.19. (A) Curvas de tensfio x deformacfio sob flexdo, (B) médulo de elasticidade e
(C) tensio méxima, ern fungfio do teor de PAni-C, paras as blendas Noryl/PAni-C.

Com estes resultados, néo significa que a obtengdo de blendas de
Noryl/PAnI(ADBS) usande extrusora dupla-rosca seja definitivamente inviabilizada.
QOutras variaveis de processo precisam ser investigadas para se chegar a uma
conclusac definitiva. Por exemplo, usar uma extrusora que atinja velocidades de
rotacao maiores e uma configuracdo de rosca adequada podem diminuir o tempo de
residéncia e a degradac@o da PAni(ADBS). Outra forma de minimizar a degradacéo
seria alimentar a PAni(ADBS) em uma posicdo do barril onde o Noryl ja estivesse
piastificado, diminuindo o tempo de residéncia e a degradacéc por cisathamento.
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Entretanto, estas s@c variagbes gue reguerem o uso de equipamentos gue ainda nic
fazem parte da infraestrutura disponivel.

5.4. Conclusdes parciais

Foi possivel obier blendas de Noryl/PAnI(ADBS), em misturador interno a
260 °C, com resistividade eléfrica até 8 ordens de grandeza menor do que o Noryl puro,
para 40 % de PAni-C. As blendas de Noryl/PAni-B e Noryl/PAni-C (80/10 e 80/20)
obtidas a 230, 240, 250 e 260 °C, n3o apresentaram variacac na resistividade elétrica
gue pudesse ser diretamente atribuida ao aumento da temperatura de processamento.
Por outro lado, foi observado que a resistividade elétrica das blendas tende a diminuir
com ¢ aumenio do teor de ADBS incorporado na PAni. Isto sugere que o excesso de
ADBS, presente na forma livre, atua como uma espécie de “estabilizante térmice” sendo
preferencialmente volatilizado efou degradado, reduzindo a degradacao térmica da
PAni que contém o ADBS ligado, responsavel pela condutividade elétrica da mesma.

Os resultados de reometria de torque e andlise térmica sugerem que a
PAnNi(ADBS) e o PPO foram parcialmente misciveis, e que esta miscibilidade pode estar
associada a formacao de ligacdes secundarias entre os grupamentos éter do PPO e
amina/amida da polianilina. Por outro lado, os resultados de fotodegradacao acelerada
mostraram gue a PAni(ADBS) nao exerce nenhuma influencia no processo de
fotooxidac&o do Noryl.

O excesso de ADBS melhorou a dispersdc da PAni(ADBS) na matriz
termoplastica Noryl, além de ser preferencialmente degrado durante o processamento,
o que ajudou a preservar a forma condutora da PAni. Entretanto, a degradagdo desta
fracho do ADBS, que esta presente na forma livre, gerou uma grande quantidade de
material volati que prejudicou a obtencdo de blendas Noryl/PARI(ADBS) por
processamento continuo usando extrusora dupla-rosca, pois provocou a degradagao da
matriz termoplastica.

A e SR«
page

163




CAPITULO §

165



Capitulo 8 —~ Conciusbes

6. Conclusdes

A sintese guimica da polianilina € a forma mais vidve! para a sua produgéo
em grande escala. Entretanto, a obtenc&o da PAni dopada com &cido dodecilbenzeno
sulfdnico, por via guimica, da origem a uma dispers8o muito estavel de PARi{(ADBS) em
sistema aguoso, devido a acio surfactante do ADBS. Isto fazia com que o processo de
separag@o e purificagio por metodos convencionais de filiraggo e centrifugacéo, se
tornasse extremamente lento, sendo necessério o uso de co-solventes como metanol e
acetona para desestabilizar a dispersao. A sintese direta da PAni(ADBS) em sistema
etanolfagua mostrou-se satisfatdria no que diz respeitc ac tempo de purificacsio e ao
volume de residuos gerados. Foi possivel estabelecer a proporco adequada de
etanol/dgua em funcBo da concentragdo de anilina, além de se avaliar outros
parametros experimentais como: razio ADBS/anilina e anilina/oxidante, solvente do
agente oxidante, tempo de armazenamentio do agente oxidante, tempo de reacao,
temperatura de inicio de adi¢&o do agente oxidante e volume da solugéo de lavagem.
Em relagdo a este Gltimo, verificou-se que caracteristicas da PAnRi(ADBS), como
condutividade elétrica e densidade, ndo eram alteradas com a variagao do volume de
solugdo de lavagem, desde que a razdo inicial ADBS/anilina permanecesse a mesma.
Isto possibilitou a eliminag&o da etapa de purificaggo durante a filtraggo, reduzindo o
tempo total de obtengdo da PAnI(ADBS), minimizando a quantidade de residuos
gerados e, conseqlentemente, os custos de producéc e o impacto ambiental. Através
do controle do volume da solugdo de lavagem e da razdo inicial ADBS/anilina foi
possivel estabelecer um método simples e eficiente de variar o teor de ADBS
incorporado pela PAni. Outro aspectc que deveria ser abordado na producdo em
grande escala da PAni(ADBS), e que nac foi avaliado neste trabalho, é o tipc de
sistema de filtrag@o utilizado, ou seja, como as dimensdes do filtro e a eficiéncia do
vacuo podem influenciar no teor de ADBS livre incorporado pela PAni.

A obtencdo de blendas de HIPS/PANI(ADBS) utilizando equipamentos de
processamento continuo, de grande porte, como a extrusora dupla-rosca, e a
manutencdo das propriedades elétricas da PAni(ADBS) nas condicdes de
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processamento, mostraram que é possivel a producao industrial de termoplasticos
contendo PANR{(ADBS), desde que a temperatura de processamento nao provogue a
degradacio do ADBS livre. Além disso, o fato de ser possivel obter corpos de prova
para ensaios de fracéo e flexdo em maquinas injetoras, indicou que artefatos com
propriedades de dissipacdo de carga estatica, feitos de HIPS/PARI{ADBS), podem ser
obtidos pelo mesmo método de moldagem. Por outro lado, o processamento da
PAnI(ADBS} nas condicBes de processamento do Noryl, provocou a liberagio de
grande quantidade de material volatil devido & degradacéo do ADBS livre. Embors
tenha sido possivel obter biendas Noryl/PAnI(ADBS) em misturador interno, cuja
resistividade elétrica diminuiu com o aumento do teor de ADBS, sua obtencéc em
extrusora dupla-rosca foi prejudicada devido a grande quantidade de material volatil
gerado. Assim, se por um lado o excesso de ADBS evitou degradacdo das cadeias de
FPAni, por outro, inviabilizou a obtengdo de blendas com termoplasticos em
temperaturas elevadas. Entretanto, esta possibilidade ndo ests completamentea
descartada, pois uma alternativa para se minimizar e formacéo de volateis seria, ao
invés da alimentag&o simultanea no inicic do barril, alimentar a PAni(ADBS) em uma
regi@o em que o termoplastico ja estivesse plastificado, com uma configuracao de rosca
adequada, diminuindo assim o tempo de residéncia e, conseqientemente, o nivel de
degradacao.

Foi constatado, através da fotodegragéo acelerada, que a PARi(ADBS) atuou
como pro-degradante para o HIPS, mas n3o influenciou a fotooxidagzo do Noryl. Como
a blenda HIPS/PAni(ADBS) apresenta potencial aplicacdo na obtencio de artefatos
com propriedades de dissipacio da carga estatica, ha a necessidade de se fazer um
estudo mais detalhado no sentido de se determinar os mecanismos de fotooxidacao, e
guai sua influéncia sobre a resistividade elétrica superficial das blendas.
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