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RESUMO

TITULO: “BLENDAS DE POLIANILINA E POLIESTIRENO OBTIDAS POR

PROCESSAMENTO REATIVO: PREPARACAOE CARACE’EREZA@A@”
Autor: Cristiane Reis Martins

Ornientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: processamento reativo, polianilina, termoplastico condutor

Atualmente um dos principais objetivos nas pesquisas de polimeros intrinsecamente
condutores {(PIC) € a producdo de blendas poliméricas combinando as propriedades de
processamento dos polimeros convencionais (termoplasticos) com suas caracteristicas
condutoras. Apesar da dificuldade em processar os PIC em industrias de processamento de
plasticos, devido a sua infusibilidade, hoje ja existem métodos capazes de solucionar esse
problema, que € o uso de icidos funcionalizados como agentes dopantes.

Neste trabalho, a dopagem da polianilina foi conduzida durante o processamento,
eliminando varias etapas, sendo este processo denominado de “processamento reativo”. O
complexo PAni-ADBS (polianilina dopada com é&cido dodecilbenzeno sulfdnico) foi
utilizado para estudar a influéneia da adicdo do 4cido polimérico sulfonado, 4cido
poliestireno sulfonado (PSS), durante ¢ processamento em um misturador interno. Este
acido além de melhorar a dispersic no complexo PAni-ADBS também atuou como
compatibilizante no processamento de blendas envolvendo o termoplastico poliestireno.

Blendas termoplasticas condutoras de PS ¢ PAni-ADBS-PSS foram preparadas em
um misturador interno de dois rotores contra-rotatorios acoplados a um redmetro de torque

Haake Rheocord. Utilizou-se © copolimerc SBS (estireno-butadieno-estireno} como

xii



compatibilizante e diferentes formulagBes foram analisadas empregando um planejamento
fatorial 2°. As blendas foram caracterizadas por ensaios térmicos {TGA, DSC e DMA),
microscopia eletromica de varredura (MEV), medidas de condutividade elétrica (método 4
Pontas e ASTM 257-66) e medidas de refletividade de radiagBio. A concentraciio do
compatibilizante, da PAni e a espessura da blenda afetam a condutividade elétrica e o
desempenho do material como absorvedor de radiac3o.

O processamento reativo das blendas PS/SBS/PAni-ADBS-PSS também foi
realizado em extrusora dupla-rosca, a fim de se obter o termoplastico condutor (o = 10%a
107 S.em™) na forma de fitas para a realizacfo dos ensaios mecinicos (ASTM D882-95a).

Ensaios demonstraram que as blendas PS/SBS/PAni-ADBS-PSS sic muito
promissoras para aplicagbes como materiais absorvedores de radiagiio, na faixa de
microondas (8-12 GHz), que corresponde 2 faixa de freqiiéncias mais usada pelos

equipamentos de radar.

Xiv



ABSTRACT

TITLE: “POLYSTYRENE AND POLYANILINE BLENDS QORTAINED BY
REACTIVE PROCESSING: PREPARATION AND CHARACTERIZATION
Author: Cristiane Reis Martins

Advisor: Prof Dr. Marco-Aurelic De Paclhi

Key Words: reactive processing, polyaniline and conductive thermoplastic.

One of the major current objectives in the research of intrinsically conducting
polymers (PIC} is the production of blends, which combine the processing properties of
common thermoplastic polymers with the conductivity of conducting polymers. The main
problem in applying PIC in large scale in the plastic industry has been the infusibility of
these polymers, but nowadays there are methods capable to solve this problem, like the use
of functionalized acids that improve the thermal stability and processability of conductive
polymers.

In this work the doping process was carried out during the processing, eliminating
several steps, this is also denoted by “reactive processing”. The complex PAni-DBSA
(polyaniline doped with dodecylbenzene sulfonic acid) was used to study the influence of
addition of the poly(styrene) sulfonic acid, PSS during the processing in a internal mixer.
This acid was used to improve the dispersion of the complex PAni-DBSA and also as
compatibilizer in the blends processing involving the thermoplastic polystyrene, PS.

Conductive thermoplastic blends of PS and PAni-DBSA-PSS were prepared in a
double screw counter rotatory imternal mixer coupled to a Haake Rheocord torque

rheometer. We used SBS (styrene-butadiene-styrene) as compatibilizer and different
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formulations were tested according to a statistical response surface method. The blends
were characterized by thermal analyses (TGA, DSC and DMA), scanning electron
microscopy {SEM), electrical conductivity (Four probe and ASTM D257-66 methods) and
radiation reflectivity measurements. The concentration of the compatibilizer, PAni and the
blends thickness affect the material performance as radiation absorber.

The reactive processing of PS/SBS/PAni-DBSA-PSS blends was also carried in the
double-screw extruder, in order to obtain the conductive thermoplastic (o = 10%t0 10° §
cm™) in the form of strips to evaluate the mechanical properties (ASTM D882-95a).

Our results clearly demonstrate that PS/SBS/PAni-DBSA-PSS blends are very
promising to applications such as electromagnetic radiation absorption in the microwave

range (8-12 GHz) for radar absorbing materials (RAM).
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1.1- INTRODUCAQ

O termo polimero ¢ representado pela repeticBio de pequenas unidades estruturais
em sua longa cadela principal. Quando suas estruturas quimicas nfo apresentam unidades
estruturais regularmente repetidas, essas moléculas sio denominadas macromoléculas,
algumas de ocorréncia natural e outras sintéticas. O inicio de sua utilizagio pelo homem se
confunde com a histéria. No entanto, o desenvolvimento sintético teve inicio em principios
do século 20, sob base ainda empirica. Apenas as vésperas da Segunda Guerra Mundial, os
polimeros comegaram a ser estudados e produzidos [FAEZ et al., 2000].

A aplicacdo tecnoldgica inicial dos polimeros foi substituir os isolantes elétricos 2
base de pape! usados até a primeira metade do século. Nos anos 60, devido a0 crescimento
do setor eletrénico, surgiu a necessidade da produgfo de plasticos condutores e as indistrias
incorporaram cargas condutoras, como fibras metalicas, fibras de carbone ou negro de
fumo condutor & matrizes poliméricas convencionais. Esses polimeros foram denominados
condutores extrinsecos, uma vez que as cargas incorporadas asseguram a conducfio
eletronica do material. ¢ s#o utilizados para blindagem contra radiac@io eletromagnética ¢
protecdo antiestatica de circuitos eletrdnicos. A condutividade necesséaria para dissipagio de
carga eletrotastica ¢ de 10° a 10° S.em™ e acima de 1 S.cm” para blindagem contra
radiagdo eletromagnética [VIRTANEN et al., 19971

A maioria dos polimeros convencionais tem condutividade inferior a 107 S.em™
{(figura 1.1), e ao se adicionar uma carga condutora ocorre uma distribuicfo de agregados
altamente estruturados que a partir de uma determinada concentragio comegam a formar
uma rede continua de conducfo elétrica. Nessa estreita faixa de concentragdes a
condutividade cresce em varias ordens de grandeza até atingir um patamar conhecido como
limite de percolacfio. O limite de percolacfio € definido como a guantidade minima de carga
necessaria para se chegar ac “limiar de aumento de percolacfio”™ No caso de uma carga
inorgénica, negro de fumo, essa concentragio € de aproximadamente 15 a 30 % em massa
[FREITAS, 2000]. O grande inconveniente do uso de cargas condutoras extrinsecas € a
dificuldade de se controlar o limite de percolacio, isto €, controle da condutividade elétrica.

Dependendo da quantidade de carga adicionada ao produte final (alta massa especifica),
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este torna-se quebradico e pode causar problemas no processamento do polimero isolante
utilizado (emprobrecimento das propriedades mecanicas).

Recentemente, uma outra classe de polimeros condutores, os polimeros condutores
intrinsecos {(PCI), tem despertado grande interesse e tem contribuido muito para o uso em
diversas aplica¢Ges. Esses polimeros conduzem corrente elétrica sem a incorporacio de
cargas condutoras ¢ apresentam densidades bem menores que os polimeros condutores
extrinsecos [FAEZ et al, 2000; MATTOSO, 1996]. Desta forma, sio necessarias pequenas
quantidades do polimero condutor para se obter valores de condutividade suficientes para ¢
seu uso em diversas aplicagbes, o qual nfio modifica as propriedades mecnicas e a

densidade do polimero isolante.

Cobre, Prata, | 106
CONDUTORES Ferro 104 Metais
Mercirio )
10 Carbono & fibras
InSb 100 inorgancias condutoras
102
SEMI . Lo ]
CONDUTORES G?F“.lamo Polimeros ?{01993’_0 C?”tfa
Silicio 106 condutores interferéngia
eletrostatica
108
AgBr et
Vidro g2 v
ISOLANTES 10-14
DNA o PPS
Enxofre 10 1 PE, PT,
Quartzo 1018 PTFE

Figura 1.1-Condutividade elétrica de diversos materiais a temperatura ambiente, em S.cm’’.

1.2. DESCOBERTA DOS POLIMEROS CONDUTORES

Por muito tempo, as tentativas para obter um polimero condutor foram frustadas.
Somente na segunda metade da década de 70, uma classe de polimeros foi preparada com
significativa capacidade de conduzir eletricidade, embora a idéia de que solidos OTgAnicos
apresentassem alta condutividade elétrica, comparavel a dos metais, tenha sido proposta ha

mais de meio século [ROCHA-FILHO, 2000]. A descoberta dos polimeros condutores teve
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inicio acidentalmente no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de
Téquio, em 1976. Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (esse polfmero possui o aspecto
de um po preto escuro), um estudante universitiric coreano, tendo dificuldades para
entender seu professor orientador japonés, Hideki Shirakawa, produziu um lustrose filme
prateado, que parecia mais com um metal do que qualguer outra coisa. Revendo a
metodologia, o estudante verificou que havia utilizado uma guantidade de catalisador
(Ziegler —Natta) 1000 vezes que a necessdria. Apesar da aparéncia metalica do material,
esse ainda ndo era condutor.

Em 1977, Shirakawa, trabalhando em colaboragiic com MacDiarmid e Heeger na
Universidade da Pensilvinia, EUA, verificou que, apés a dopagem do poliacetieleno com
iodo, o filme prateado flexivel tornou-se uma folha metslica dourada, cuja condutividade
elétrica era sensivelmente aumentada. Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e
Theophilou da BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha, conseguiram incrementar ainda
mais a condutividade do poliacetilenc. Usando um novo catalisador e orientando o filme
por estiramento, comseguiram, apds dopagem, condutividade semethante 2 do cobre
metdlico & temperatura ambiente (10°S.cm™).

A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que nfio havia nenhuma razio
para que um polimero orginico nfo pudesse ser um bom condutor de eletricidade. Desta
forma, depois do poliacetileno, muitos polimeros condutores comegaram a ser preparados
apresentando propriedades elétricas bastante utéis [CANTO, 1995]. Muitos deles estdo,
atualmente em fase de elaboragfio (figura 1.2) e, obviamente, as aplicacBes sio excitantes

para muitos pesquisadores que atuam nesta drea.

w

poli{p-feniieno)
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Figura 1.2. Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores.
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A inovacdo mesta drea da quimica, em particular dos polimeros, foi em 2000,
quando MACDIARMID, HEEGER e SHIRAKAWA ganharam o prémio Nobel de
Quimica pela “descoberta ¢ desenvolvimento de polimeros condutores™ [NORDEN,
KRUTMEIJER, 20001

1.3. MECANISMO DE CONDUCAQ: PAPEL DA DOPAGEM

A condutividade elétrica dos polimeros condutores foi primeiramente explicada
com base no “modelo de bandas”, semelhante aos semicondutores inorganicos
[KANATZIDIS, 1990]. Num cristal , como em um polimero, a mteracdo da cela unitéria
com todos os seus vizinhos leva 4 formacgio de bandas eletrdnicas. Os niveis eletrénicos
ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia {(BV) e os niveis eletrdnicos
vazios de mais baixa energia, a banda de conducfio (BC). Esses estdo separados por uma
faixa de energia proibida chamada “band-gap”, cuja largura determina as propriedades
elétricas intrinsecas do material.

No caso do poliacetileno, uma oxidacio remove elétrons do topo da banda de
valéncia e uma redugdo adiciona elétrons na banda de conducdo [SU et al, 1979]. Isso
forma bandas semipreenchidas, como no caso dos metais. No entanto, esse modele ndo
explica o fato de que a condutividade est associada aos portadores de carga de spin zero e
ndo a elétrons deslocalizados [BREDAS, STREET,1985].

Da mesma forma que em qualquer sélido, em um polimero, o processo de
ionizacdo resulta na criagio de uma lacuna no topo da banda de valéncia. Neste caso, trés
observagdes podem ser feitas:

1. Pela definicéo exata do processo nenhuma relaxacio geométrica {distor¢fo do reticulo)
ocorre pa cadeia polimérica.

2. A carga positiva gerada permanece deslocalizada sobre toda a cadeia polimérica.

G+l

A presenga da lacuna (nivel desocupado) no topo da banda de valéncia confere um
carater metalico ao processo.

Contudo, em sdlidos unidimensionais, dos quais os polimeros condutores fazem
parte, pode ser energeticamente favoravel localizar a carga que aparece sobre a cadeia

(criando um defeito) e ter ao redor dessa carga uma distorcdo local do reticulo {relaxagdo) ~
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Teorema de Peierls. Esse processo resulta no aparecimento de estados eletrOnicos
localizados no interior da “band-gap™.

Considerando-se ¢ caso da oxidac3o, isto €, a remogio de um elétron da cadeia, hé
a formacio de um cation radical (também chamado de polaron em quimica dos s6hidos).
Esta pode ser interpretada como a redistribuicfo de elétrons m, que polariza a cadeia
polimérica apenas localmente, produzindo uma modificagio de curto alcance na
distribui¢o espacial dos dtomos. Em termos quimicos, um pelarow consiste em um ion
radical com carga unitdria e spin = %, associado a uma distor¢fo do reticulo e  presenca de
estados localizados no “band-gap” (figura 1.3). No processo de formacgiio do polaron, a
banda de valéncia permanece cheia e a banda de conducfo vazia, e nfio ha o aparecimento
do carater metalico, uma vez que o nivel parcialmente ocupado estd localizado no “band-

5

gap .

BC BC

Egap

Figura 1.3. Modelo de bandas para um polimero condutor: (a) polarons e (b) bipolarons.

Quando um segundo elétron € removido da cadeia, pode-se ter duas situagdes: ou o
glétron ¢ removido da cadeia polimérica ocasionando a criagdo de mais de um estado

polaron ou é removido do estado polaron ja existente. No fltimo caso, ocorre a formagéo
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de um bipolaron, que ¢ definido como um par de cargas iguais (dic4tion com spin = 0,
associado a uma forte distorgdo do reticulo). A formaciio de um bipolaron é favorecida em
relagio a formaclo de dois polarons, uma vez que o ganho de energia decorrente da
interagdo de duas cargas com o reticulo € maior do que a repulsio coulbmbica entre as
cargas de mesmo sinal.

Portanto, assim como nos semicondutores inorginicos, os polimeros condutores
devem ser dopados para apresentar maior condutividade. Entretanto, de forma diferente dos
semicondutores, os portadores de carga nfio sfo elétrons ou buracos localizados no interior
de bandas e sim defeitos carregados, os polarons e bipolarons, localizados ao longo da
cadeia polimérica. Essa particularidade influencia diretamente o mecanisme de transporte
no interior da cadeia do polimero. Pelo menos trés elementos contribuem para a mobilidade
dos portadores: ¢ transporte intramolecular, governado pelo deslocamento dos polarons e
bipolarons na cadeia polimérica, o transporte intermolecular (ou intercadeia) e o contato
entre particulas, governados pelos saltos dos portadores [FAEZ et al., 20001,

Na maioria dos polimeros condutores, como polipirrol e politiofeno, o processo de
dopagem ocorre simultaneamente com a oxidacio da cadeia. Flétrons sio retirados da
cadeia durante a oxidagio ¢ ha insergfio de contra-fons (dopantes) para balancear a carga.
Os mais conhecidos aceptores ¢ doadores de elétrons, incluindo-se agentes fortes e fracos,
sdo: AsFs, I, Bry, BFs, HF, Li, Na e K, respectivamente. O processo de dopagem pode ser
realizade por métodos quimicos ou apenas pela exposicio dos polimeros condutores aos
vapores dos agentes de transferéncia de carga.

A polianilina e seus derivados formam uma outra classe de polimeros condutores
em relagdo a0 processo de dopagem. Ela pode ser dopada por protonago, isto €, sem gue
ocorra alterago do numero de elétrons {oxidacfio/reduciio) associados a cadeia polimérica.

Os estados de oxidagdo da polianilina sdo discutidos no proximo item.

1.4. ESTRUTURA E MORFOLOGIA DA POLIANILINA

A polianilina pode existir sob vérios estados de oxidago, dependendo da maneira
como ¢ sintetizada. De uma maneira geral, a polianilina pode ser representada pela figura
1.4, contendo y unidades repetitivas na forma reduzida e (1-y) unidades oxidadas. O valor

de v pode variar continuamente entre 1 para o polimero completamente reduzido {contendo
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somente nitrogénio amina) e zero, no caso do polimero completamente oxidado (contendo
somente nitrogénio imina) [MACDIARMID, EPSTEIN, 198%; HUANG, HUMPHREY,
MACDIARMID, 19861

Figura 1.4- Unidade repetitiva da polianilina.

A polianilina forma uma outra classe de pelimeros condutores, porque pode ser
dopada por protonagio, isto €, sem que ocorra mudanga do nmero de elétrons {oxidaclio e
reducio) associados 2 cadeia polimérica [MATTOSO, 1996). Portanto, os nitrogénios
iminicos destas espécies podem estar total ou parcialmente protonados, para se obter o
polimero na forma de sal (forma dopada). A polianilina apresenta-se através de trés formas
basicas, sendo a leucoesmeraldina a forma totalmente reduzida do polimero, com y = 1,0
{(figura 1.5 (a)), a esmeraldina (figura 1.5 (b)) que é o estado de oxidacio com 25 % das
formas amina transformadas em imina (y = 0,5) e a pernigranilina (figura 1.5 (c)), quando o
polimero estd na sua forma totalmente oxidada, com y = 0 (50 % das aminas convertidas
em iminas). Outros dois estados intermedidrios também sfo citados na literatura, a
protoesmeraldina (y = 0,75) e a nigranilina (y = 0,25) [MATTOSO, 1996].

O estado de oxidacfio esmeraldina (figura 1.5 (b)) € a forma na qual a polianilina
apos a dopagem, passa de isolante (base esmeraldina} para condutora (sal esmeraldina),
alcancando dessa forma os maiores valores de condutividade [MATTOSQO, 19961 A
condutividade da polianilina depende principalmente do pH da soliglio da sintese, do
estado de oxidagdo do polimero e do contetido de umidade presente no sistema [FREITAS,
2000]. Quando a esmeraldina entra em contato com um acido de Bronsted HX (dopagem),
alguns atomos de nitrogénio sdo protonados, criande cargas positivas que se deslocalizam
na cadeia comjugada (figura 1.6). O fenOmeno de conducgBo eletrénica € observado

principalmente neste estado de oxidagfio. O processo de dopagem € reversivel, bastando o
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contato do sal esmeraldina com uma base de Bronsted em solugfio aquosa para gue ocorra a

desprotonacio (figura 1.6).

reducio % i oxidacao

M\ ?
®) *H —N— =N %N:Q'Jr
L n
reducio T l oxidacdo

A O OOl

Figura 1.5- Férmulas moleculares estruturais dos trés estados de oxidacio mais importantes

da polianilina: (a) leucoesmeraldina, (b) esmeraldina e (¢) pernigranilina.

N
X! l l +2HX

{OHOAOEOH

Figura 1.6- Dopagem da polianilina.
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Na verdade, a estrutura indicada na figura 1.6 como o sal esmeraldina 50 %
protonado nfio condiz com o fato desse material ser paramagnético. O dication (bipolaron)
mostrado deveria ser diamagnético, mas os muitos estudos magnéticos revelam o contrario
[MACDIARMID, EPSTEIN, 1989]. A estrutura proposta ento para o polimero protonado
& um cation radical polisemiquindnico, consistindo de dois polarons separados, conforme

mostra a figura 1.7.

Figura 1.7- Formula proposta para a polianilina dopada.

A estrutura e morfologia da PAni dependem nfc sé do método de sintese que
determina a pureza e linearidade da cadeia principal do polimero, mas também da dopagem
{natureza do dopante ¢ nivel de dopagem) e das condi¢Ses de processamento do poiimero.
Desta forma, wm numero grande de estruturas amorfas e cristalinas e morfologias podem
ser obtidas devido 2 variedade de métodos de sintese e dopantes existentes [MATTOSO,
1996].

A investigacio da morfologia da superficie da PAni tem sido realizada
predominantemente através da téenica de microscopia eletrénica de varredura, mostrando
ser dependente das condicBes de sintese, dopagem e processamento [MATTOSO, 1996].
Estudos em polianilina sintetizada por via quimica (em pé) identificaram uma morfologia
granular, para amostras dopadas e ndo dopadas. Contudo, o tamanho de grio apreseniou-se
maior para o polimero dopado. Mais tarde também foi observada uma meorfologia fibrilar
para filmes de PAni e derivados [HUANG, HUMPHREY, MACDIARMID, 1986;
MANTOVANI et al., 19901

1.5. APLICACOES DOS POLIMEROS CONDUTORES
Ha anos os polimeros condutores atraem cientistas de todo o mundo, que logo

encontraram extraordinarias aplicacfes para esses materiais. Uma das aplicagdes que tem
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sido pesquisada desde a década de 70 ¢ para blindagem contra interferéncia eletromagnética
e absor¢lo de radiaglo na faixa de radares (RAM ou “radar absorbing material”). A
primeira aplicagdo pratica de um RAM foi o revestimento de um avidio invisivel aos radares
- 0 caga norte americano F-117 Stealth, usado na Guerra do Golfo [FARIA, 2002}, Outra
foi a blindagem de equipamentos eletrdnicos [FARIA, 2002]. Ac contréric do que se
pensava, nio foi a alta condutividade, mas as propriedades semicondutoras, obtidas pela
interrupgdio do processo de dopagem logo na fase inicial, que aumentaram o potencial de
mercado desses polimeros. Pelas propriedades optoeletrénicas, esses polimeros conduzem
eletricidade e também emitem luz se estimulados por corrente elétrica ou radiagdo luminosa
[FARIA, 20021,

Intmeras aplicagBes tecnolégicas tém sido desenvolvidas para os polimeros
condutores (figura 1.8) a fim de combinar suas principais caracteristicas; leveza,
processabilidade ¢ condutividade elétrica e, em especial para 2 polianilina que se apresenta
como lider nessa drea. Isso se deve s suas propriedades tnicas como j& discutidas
anteriormente, ressaltando sua estabilidade quimica, facilidade de sintese e dopagem, além

da processabilidade aliada 4 sua condutividade elétrica.
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Figura 1.8.- As diversas possibilidades de aplicagfo dos polimeros condutores.
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1.6. PROCESSABILIDADE DOS POLIMEROS CONDUTORES

Apesar das vastas aplicagbes tecnolégicas desses materiais, os polimeros
condutores ainda nfo sio largamente explorados comercialmente e poucos sio os exemplos
de sua utilizagio comercial, dentre os quais pode-se citar a produco da polianilina (PAni) e
algumas de suas blendas pela Neste Chemicals (Finlandia) [IKKALA et al, 1995], Allied
Chemicals (Estados Unidos da América) e Zipperling & Kessler (Alemanha).

A polianilina é um dos polimeros condutores mais estudado nos Gltimos tempos,
devido a inGmeras razdes [HEEGER, 1993} baixo custo do mondmero (anilina), uma
ampla faixa de aplicagdes, facilidade de sintese e reaciio de polimerizacfio com alto
rendimento. Além do mais, suas propriedades elétricas podem ser reversivelmente
controladas por transferéncia de carga (dopagem} ¢ por protonacio. Suas propriedades
elétricas, eletroguimicas e dpticas associadas em uma ampla faixa [ZIEMELIS, 1998},
acoplada com boa estabilidade, tornam a polianilina potencialmente atrativa para aplicagbes
como um material eletroativo, para revestimento antiestatico, protecio anti-corrosiva, etc
[MATTOSO, 1996].

Embora os polimeros condutores representem uma importante area de pesquisa,
atualmente esses ainda apresentam muitos problemas referentes ao processamento
(insolubilidade e infusibilidade). Por processamento entende-se aqui os métodos
usualmente empregados nas industrias de plasticos.

A polianilina nfic pode ser processada por métodos comumente empregados nas
indastrias de plasticos, devido ao inicio da sua degradacfo &s temperaturas acima da
temperatura de amolecimento ou fusdo (acima de 150°C) de alguns polimeros [CAO,
SMITH, HEEGER, 1993]. Além do mais, a polianilina apresenta propriedades mecénicas
de um material fragil e quebradico. Todavia, alguns métodos tém sido reportados a fim de
melhorar a processabilidade dos polimeros condutores, especialmente a polianilina.
Redopagem da PAni com 4cidos organicos funcionalizados, tais como &cido
dodecilbenzenosulfénico (ADBS) [CAG, SMITH, HEEGER, 1993], 4cido para-
toluenosulfonico (APTS) [SHACKLETTE, HAN, LULY, 1993] e o 4cido canforsulfénico
(ACS) [XIA et al.,1995], ambos por evaporagio da soluglio de solventes orglnicos nio

polares e moderadamente polares [CAO, SMITH, HEEGER, 1993] e por processamento
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por fusdo [IKKALA et al, 1995], resultam na PAni dopada com processabilidade e

estabilidade térmica melhoradas. A figura 1.9 apresenta os principais acidos dopantes.

CH; @_S O,H Cﬁs{Cﬁz}wCHT@S%H

APTS ADBS

Figura 1.9. Estruturas quimicas de alguns 4cidos sulfdnicos funcionalizados.

Um outro método de dopagem foi estudado [TITELMAN et al, 1997}, onde o
complexo PAni(ADBS) foi preparadc na auséneia de solventes por aquecimento a
temperaturas elevadas (140 a 150 °C. dependendo da razfio PAni-ADBS), resultando na
dopagem térmica. A presenca do excesso de DBSA, somente misturado fisicamente com a
PAni, conduziu a uma dispersio de particulas de PAni no ADBS, formando uma pasta. O
aguecimento causou a solidificagio da pasta, ¢ 2 PAni(ADBS) tornou-se eletricamente
condutora (tipicamente de 1 a 10 S cm™). Recentemente, métodos termo-mecanicos foram
usados para o processamento da PAni sem solventes auxiliares ou polimeros. Contudo, a
dopagem foi realizada durante o© processamento, eliminando varias etapas do
processamento. Este método € conhecido por “processamento reative” [FREITAS, DE
PAOLI, 1999 e 2000].

Uma alternativa para processar os polimeros condutores é a obtencdo de blendas
e/ou compésitos envolvendo polimeros convencionais e condutores [DE PAOLI, 1997]. G
objetivo € produzir materiais que mantenham as propriedades mecénicas, a
processabilidade ¢ a estabilidade dos polimeros usuais, aliadas as propriedades elétricas dos

polimeros intrinsecamente condutores.

1.7. POLIESTIRENO COMO MATRIZ POLIMERICA

O poliestireno (PS) ¢ um polimero ndo-polar, quimicamente inerte, resistente a
agua e de facil polimerizagfio. Suas principais qualidades sfo baixo custo e boa
processabilidade e apresenta como desvantagens para muitas aplicacdes a sua fragilidade e

baixa resisténcia a solventes. Possui diversas aplicacdes em eletrénica, medicina,
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embalagens de alimentos e dispositivos, sendo assim comercialmente de grande interesse
[MARK et al., 1985]. A figura 1.10 exemplifica as aplica¢es do PS no mercado Brasileiro
[Plastico Moderno, 1997},

Aplicages de PS no mercado Brasilerro

8%

o )
7% embalagens 5%- constiucdo 24 % - descartavéis
|aticinics

20 % - elefrénices

produtos de corsumo 16 % - eletrodomesticos

Figura 1.10- Aplicag@es do PS no mercado Brasileiro [Pldstico Moderno, 1997].

1.8. TERMOPLASTICOS CONDUTORES DE POLIESTIRENO

Varios trabalhos envolvendo polimeros condutores, em especial a PAni, e o
termoplastico PS sfio descritos na literatura. Por outro lado, a produglo destes
termopléasticos condutores por técnicas convencionais utilizadas nas inddstrias de plasticos
ainda ndo sfo muito relatadas.

TERLEMEZYAN, MIHAILOV, IVANOVA [1992] prepararam blendas de PS ¢
PAni por diferentes métodos: (a) polimerizagio oxidativa in siu da anilina em disperséo
aguosa do Htex de poliestireno; (b) coagulacdo do latex de PS (obtido pela polimerizacgdo
em emulsio vig radical livre, usande persulfato de potdssio como iniciador) na disperséo
4cida onde a PAni tem sido preliminarmente obtida e (¢) por mistura fisica dos pés de PAni
{obtida pela polimerizaclio oxidativa da anilina em HCl 1 mol 1! usando persulfato de
aménio como oxidante, seguida de filtracfio, lavagem e secagem) e de PS (coagulacio do

latex de PS por um eletrélito, seguido de filiraclio, lavagem e secagem). Estes estudos

[
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revelaram que a blenda PS/PAni apresentou melhores resultados de condutividade (10 ° §
cmr’, < 10 % m de PAni) para o método de polimerizacdo in sity, onde as interagdes
intermoleculares entre os constituintes da blenda foram sugeridos ser mais fortes do gue em
outros sisternas estudados.

JOUSSEAUME et al. [1998] prepararam blendas de PAni dopadas com DIOHP
(diéster de 4cido fosforico) e ACS (4cido canforsulfdnico) com PS através da co-dissolucio
dos componentes em m-cresol, obtendo-se filmes apds evaporago do solvente, Apesar
deste método proporcionar a preparaciic de filmes com altos valores de condutividade e
boas propriedades mecénicas, tem como grande dificuldade a eliminagdo total do solvente,
o que pode modificar as propriedades dos materiais com o tempo.

ROICHMAN et al. [1999] estudaram a sintese da PAni sob diferentes condigSes
seguida da desdopagem, redopagem com o 4cido dodecilbenzeno sulfSnico (ADBS) e
mistura com PS. A PAni fol redopada com ADBS com o intuitc de induzir a
processabilidade em xileno e promover compatibilidade com PS; esse método de
preparagdo de blendas € conhecido por “casting™. O limite de percolaco neste caso estd na
faixa de 2-6 % m/m de PAni-ADBS ¢ a condutividade acima deste limite ¢ 30 alta quanto
1 S em™. Os diferentes estigios na preparagfio das blendas PS/PAni-ADBS influenciaram
as propriedades finais da blenda e por conseqiidncia, as condigBes de sintese da anilina
empregada também tiveram fortes influéncias nas morfologia e propriedade das blendas.

ZILBERMAN et al. [1997 ¢ 1998] prepararam termoplasticos condutores de PS
com a PAni dopada através de mistura mecanica em um misturador Brabender. Diferentes
acidos dopantes (APTS e ADBS) foram utilizados para protonar a PAni BE por
processamento reativo. Posteriormente, as blendas PS/PAni(APTS) e PS/PAni(ADBS)
foram preparadas por processamento no fundide. O complexo PAni(ADRS) comparado ao
complexo PAni(APTS), exibe um moderado pardmetro de solubilidade, resultando em
blendas condutoras com PS, devido 4 uma methor dispersic das particulas de PAni(ADBS)
na matriz de PS. Por outro lado, o complexo PAni(APTS) por exibir um alto parimetro de
solubilidade (8 = 23,9 (J/cm3)8’5), produz blendas condutoras com outras matrizes (por
exemplo copoliamida, CoPA, & = 242 (Jem)™) por apresentar par@metros de
solubilidades similares) e blendas isolantes com PS (8 = 19,5 (Jem®)™*))e polietileno (PE, §

= 16,8 (Jem')*)).
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1.9- ESTADO DA ARTE DO PROCESSAMENTO DE BLENDAS CONDUTORAS
NO LABORATORIO DE POLIMEROS CONDUTORES E RECICLAGEM (LPCR)

O Laboratonio de Polimeros Condutores e Reciclagem representado pela sigla
LPCR, localizado no Instituto de Quimica da UNICAMP vém atuando em pesquisa de
polimeros condutores desde 1984, quando DE PAOLI et al. [1984,1985] prepararam pela
primeira vez blendas de PVC e polipirrol. Desde entfio, muitos trabalhos vém sendo
desenvolvidos nesta area de pesquisa no [1Q/Unicamp, sob a supervisdo do Prof. Marco-
Aurelio De Paoli, inclusive esta tese de doutorado. Obviamente, as aplicagdes destes
materiais s8o muito excitantes para muitos pesquisadores que atuam nesta 4rea, o que fez
expandir a pesquisa em polimeros condutores em um grande nimero de centro de pesquisas
no Brasil [FAEZ et al., 2000].

De um modo geral, procura-se relatar nesta segfic as principais blendas de
termoplasticos e/ou elastdmeros preparadas com a polianilina, através de técnicas
convencionais de processamento realizadas no LPCR.

VALLIM, FELISBERTI, DE PAOLI [1999] estudaram blendas de borracha nitrilica
(NBR) com polianilina. NBR contendo 29 ou 45 % (m) de acrilonitrila foram misturadas
com a polianilina dopada com diferentes Acidos (cloridrico, docecilbenzeno sulfdnico,
tetrapropilbenzeno sulfénico e p-tolueno sulfdnico). As blendas NBR/PAni foram
preparadas por mistura mecanica em um moinho de rolos (calandra) e vulcanizadas em uma
prensa a quente. Os resultados revelaram que a concentragio da polianilina afeta
significantemente o comportamento das blendas; aumentando a concentragiio de PAni de
50 para 100 phr', observou-se um aumento da condutividade elétrica de 10 para 10% S.
cm—-i.

MITZAKOFF, DE PAOLI {1999] utilizando plasticos de engenharia®, descreveram
um método para obtengiio de blendas que pudessem ser processadas em equipamentos
utilizados em escala comercial, como extrusoras ¢ injetoras. Foram preparadas blendas de

PAni dopada com acido p-tolueno sulfdnico (APTS) e poli(terefialato) de etileno (PET) por

! Phr — partes por cem em peso.
? Plasticos de engenharia — s3o definidos como plasticos que podem substituir materiais comumente utilizados

em aplicagdes de engenharia, como metais ou madeira, melhorando as propriedades do produto e tornando os
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mistura mecanica usando uma cdmara de mistura do tipo “brabender”. Foram obtidas
blendas PET/PAni com condutividade da ordem de 10” S.cm™ para concentragdes a partir
de 5 % v de PAni. Também foram estudadas blendas de Noryl®®*/PAni [MITZAKOFF, DE
PAOLI, 1999] através de mistura mecanica apresentando valores de condutividade da
ordern de 107 S.em™.

FAEZ. GAZOTTL, DE PAOLI [1999], FAEZ, DE PAOLI [2001] preparam
elastomeros condutores de EPDM com polianilina através de mistura mecnica. Diferentes
métodos de preparagdo da PAni foram utilizados (vig imida, maceraco em almofariz e
processamento reativo) para a preparacdo destes elastdmeros mostrando-se bastante
eficientes. Foi possivel obter blendas condutoras com propriedades mecénicas de artefatos
de borracha, ou seja, de EPDM reforcado e reticulado e filmes eldsticos com aka
condutividade elétrica. Estas blendas foram patenteadas como materiais absorvedores de
radiaglo eietromagnética [REZENDE et al,, 20001,

Dentre todos esses avangos torna-se ainda mais estimulante otimizar as condiges
de processamento e dopagem dos polimeros condutores com o intuito de produzir blendas

com alto desempenho tecnoldgico no mercado industrial.

custos finais menores; estes possuem resisténcia 4 altas temperaturas e resisténcia a agentes quimicos como

dcidos, bases ou solventes.

* Noryl®- é uma blenda composta pelos polimeros poli(2,6-dimetil- 1 4-oxifenilenc} PPO ¢ o poliestireno de
alto impacto — HIPS (poliestireno modificado com polibutadienc (PB)).
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1.1¢- CBJETIVOS

&

Os objetivos deste trabatho constituem-se enu:
Obtencic e caracterizagBo da blenda condutora por métodos convenciopais de
processamento (misturador interno e extrusora), empregando-se o termoplastico
Poliestirenc {PS) e o polimero condutor, a Polianilina (PAni).
Aplicaco do termoplastico condutor (PS/PAni) como material absorvedor de

radiacic eletromagnética, na faixa de freqiéncia de 8-12 GHz.

A estratégia utilizada foi:
Sintese e caracterizagio do acido poli(estieno) sulfonado, PSS, que foi utilizado
come dopante € como agente dispersante.
Preparagdo de um complexo de PAni com o acido dodecilbenzenosulfonico (ADBS).
Preparaciio das blendas usando diferentes formulag@es, formas de processamento e de

adicdo ao equipamento de processamento.
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A sulfonacfic do poliestirenc (PS) foi estudada por muitos pesguisadores
IMAKOWSKI, LUNDBERG, SINGHAL, 1975; TURBAK, 1962; KUCERA, JANCAR,

s

2.1. INTRODUCAQ

19961, todavia, pouco tem sido reportado sobre estas reacSes de sulfonacio e também das
propriedades térmicas do produto final. A sulfonaco ¢ definida como sendo uma reagfo de
substituigfio usada para ligar o grupo ~SOsH em uma molécula de um composto orgénico
via ligag8o quimica ao carbono ou, menos freqlientemente, a um atomo de nitrogénic. Em
geral, a sulfonacio nos polimeros pode ser realizada por uma reaco heterogénea, isto €, ©
polimero sulfonado e o agente de sulfonacBo apresentam-se em fases diferentes; ou por
uma reacdo homogénea em hidrocarbonetos ou solventes clorados. Compostos tais como
H2504 ou 803 sdo comumente usados como agentes de sulfonacfio para varios polimeros,
principalmente para o PS.

Os primeiros estudos da sulfonac¢io de polimeros de alta massa molar, tal como o
PS, foram publicados antes da 2* Guerra Mundial [KUCERA, JANCAR, 1998]. TURBAK
11962] sulfonou o PS em uma fase homogénea via reagio com complexos de trietil fosfato
¢ trioxido de enxofre em diclorometano. MAKOWSKI, LUNDBERG, SINGHAL [1975]
também prepararam poliestireno parcialmente sulfonado pela utilizagdo de complexos de
acetilsulfato como reagentes de sulfonagfo em uma soluco de dicloroetano. Nesta reagdo,
as funcionalidades i0nicas ao longo das cadeias poliméricas foram geradas sem significante
degradagio ou reticulagfio do produto obtido. Este método de sulfonacio homogénea € o
mais utilizado na literatura.

Tondmeros sulfonados [KUCERA, JANCAR, 1998] foram definidos como
compostos macromoleculares contendo grupos sulfdnicos ~SOs;H. Estes compostos sfo
muito utilizados devido as suas interessantes propriedades quimicas e mecénicas. Pode-se
citar diversas aplicagGes industriais, por exemplo: producfo de blendas compativeis de
polimeros ndo misciveis; materiais de troca ibnica; membranas para OSmOse reversa €
ultrafiltracfo; plastificantes para concreto, livre de defeitos macroscépicos e em compdsitos

condutores {FU, WEISS, 1997]. Geralmente, a sulfonacdo de polimeros de alta massa
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molar, segundo o método para iondmeros sulfonados apresenta os seguintes aspectos: (a)
distribuicio aleatoria dos grupos ~SO;H inseridos ao Jongo da cadeia do poliestireno; (b)
um minimo de heterogeneidade cadeia-cadeia; (¢) a sulfonagio ocorre sem nenhum sinal de
degradagdo polimérica e (d) a caracterizagBio do poliestireno sulfonado (PSS} pode ser
simplificada pelo uso de polimeros de distribuiciio de massa molar estreita [FU, WEISS,
1997]. Desde entfio, a utilizagBio de polimeros sulfonados vem crescendo bastante nos
Gltimes anos em varias aplicacBes industriais, domésticas ¢ médicas.

A sulfonacio do PS com grupos dcidos sulfonicos também € um caminho efetivo
para compatibilizar o poliestireno com vérios polimeros contendo nitrogénio (por exemplo,
poliamidas, polimeros condutores: polianilina) [MOLNAR, EISENBERG, 1992]. Nestes
casos foi observado durante a mistura no fundido (“melt blending”™) que a adigdo de PS-
SO,H 20s polimeros conduz a um aumento do torgue (misturador interno “Brabender”)
devido as fortes interacSes. Além disso, o perfil da curva de torque do PS-SOsH puro ndo
pode ser obtido, uma vez que estes reticulam-se a altas temperaturas [MOLNAR,
EISENBERG, 1992}

Embora existam numerosas referéncias na literatura & patente de MAKOWSKI,
LUNDBERG, SINGHAL [1975], esta patente nfio fornece muitos detalhes sobre o
procedimento experimental. Neste capitulo foi estudado as reagSes, as propriedades
térmicas e fisicas e, principalmente, as interacSes apresentadas no poliestireno sulfonado
quando comparado com o PS puro. Algumas discussdes sobre reticulagio do PS-S30;H

também foram descritas neste capitulo.
2.2. PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1. Reagentes
O polimero de partida foi um PS atético (Piramidal Termoplasticos) com ﬂ: =

33.000 g/mol e _ﬂ}:/ m = 4.9 e foi usado como recebido. Acido sulfitrico (H,SQ4, 95-97
%, Merck), anidrido acético ((CH;CO)0, Synth p.a.), diclorometano (CH,Cl,, Synth, p.a.),
2-propanol (CH;CHOHCH;, Synth, p.a.), hidréxido de sodic (NaOH, Vetec), metapol
(CH3;0H, Synth, p.a) e biftalato de potassio (KHCsH4O4, Qeel) foram usados como

recebidos, sem prévia purificago.

3
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2.2.2. Sulfonacio homogénea do PS

O poliestireno foi sulfonado em CHoCh a 40 °C com acetilsulfato segundo
processo patenteado [MARTINS, DE PAOLI, 20011, Este novo procedimento é similar ao
procedimentc patenteado por MAKOWSKI, LUNDBERG, SINGHAL [1975] de
preparacio do poliestireno sulfonado; a diferenca reside na etapa de solubilizacic do
termopldstico amorfo usando um solvente diferente. Neste trabalho, a sintese foi feita em
escala pré-piloto, usando condigbes menos drasticas e portanto, minimizando o consumo de
energia.

A solugdo de acetilsulfato foi preparada em um béquer, adicionando quantidades
fixas de diclorometano e acido acético. A soluco foi resfriada a 0 °C e a solugio de 4cido
sulfarico (95-97 %) fo1 adicionada cuidadosamente. A agitagfio foi mantida até obtencio de
uma solugo clara e homogénea & temperatura ambiente. Durante a preparaciio, um excesso
de anidrido acético foi usado para eliminar qualquer trago de 4gua residual. O acetilsulfato
foi preparado antes de cada reagfio de sulfonacio.

Para a reaglo de sulfonacfio, diferentes quantidades de PS foram dissolvidas em
CH,CL, (diferentes volumes, tabela 2.1) em um balfo de trés bocas (6 L) equipado com
agitagdo mecdnica, termdmetro e um funil de separacdo. O balio contendo a solugio foi
aquecido 4 40 °C a fim de obter total solubilizagio do PS e purgado com nitrogénio por 30
min. Em seguida, a solugdo de acetilsulfato foi gotejada através do funil de separacio a
solugho de PS em CH>Cl. A mistura foi aquecida e agitada por 2 h nesta temperatura. A
solugdo tornou-se amarela clara depois da adicfio do agente de sulfonacio. A reacio foi
interrompida pela adi¢do de um excesso de 2-propanol, agitagio por mais 30 min e
resfriada a temperatura ambiente. Em seguida o polimero sulfonado foi isolado.

O método de isolamento do P8-SO;H foi dependente do grau de sulfonacdo. Na
tabela 2.1 sdo mostrados os diferentes graus de suifonacfio. O PS-SO;H foi coagulado pelo
gotejamento da solucio de sintese em um grande volume de 4dgua quente, seguido da
lavagem por vérias vezes em Agua (para eliminar o solvente e hidrolizar o acetilsulfato
presente na solugdo). Depois, o produto foi filtrado e seco a vAcuo por alguns dias até
massa constante. O PS-8G;H foi estocade em dessecador com CaCl, devido a sua natureza

extremamente higroscopica.
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O grau de sulfonacfic das amostras de PS-SOs;H foi determinado por titulaclio
volumétrica com uma solugio padronizada de NaOH (0,01 mol L) em metanol. Todas as
titulactes foram realizadas pela dissolugBio do PS-SO;H (150 mg) em uma solucdo de
metano! (15 mL). O grau de sulfonag8o (x) ¢ expresso como mol % das unidades repetitivas

de estireno sulfonado, PS-x503H.

2.2.3. Processamento do poliestirene sulfonado em misturador interno

O processamento do P8-2080;H foi realizado no misturador interno de dois
rotores contra-rotatorios nas seguintes condigdes: {2) 180 °C, 40 rpm ¢ 50 min; (b) 160 °C,
40 rpm & 10 min e (c) 140 °C, 40 rpm ¢ 10 min. A capacidade do misturador interno ¢ de
483 cm’ de volume de material, sendo que a cdmara de mistura deve estar preenchida com
aproximadamente 70 % do volume liquido (6% enn’, volume liguido, que pode ser definido
como sendo o volume da cdmara subtraido do volume dos rotores). O volume da amostra

foi estimado com base no resultado de densidade do PS-19,780;H(d=1,23 ¢ e,

2.2.4, Caracterizacio do Poliestireno sulfonado

Espectros infra-vermelho foram obtidos utilizando-se o espectrofotdmetro Perkin-
Elmer FT-IR 1600. O PS foi analisado através de um filme moldado por compressio (180
°C, 5 min a 4,5 MPa) € as amostras de PS-SO;H foram obtidas por misturas em KBr.
Foram realizadas 64 varreduras com uma resolugfio de 2 cm’. Os espectros FT-IR foram
usados para indicar a presenca do grupo ~8O;H qualitativamente.
A estabilidade térmica do PS e do PS-SO;H foi estudada por termogravimetria
(TGA) em um analisador térmico DuPont 951, de 25 a 500 °C (velocidade de aguecimento
de 10 °C min™) sob atmosfera de argdnio com aproximadamente 10 mg de amostra. Todas
as amostras foram previamente aquecidas a 100 °C por 5 min para eliminar agua residual
(umidade).
Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados em um
equipamento Differential Scanning Calorimeter DuPont — modelo 910, sob atmosfera de
N,, taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C min”. Todas as amostras foram

submetidas a um aguecimento {30 a 250 °C), seguido de uma isoterma de 5 min & 250 °C,
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resfriamento & 30 °C, isoterma de 5 min 4 30 °C e um segundo aquecimento (30 a 250 °C)
para que fossem avaliadas as transicOes ireversiveis. A leitura da temperatura de transigio
vitrea (Tg) foi efetuada no segundo aquecimento.

A morfologia da superficie do pé e do filme prensado de PS-SO;H foi analisada
por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) no equipamento JEOL Model ISM T-300,
operando a 20 kV. O filme também foi fraturado sob nitrogénio liquido para registrar a
micrografia da superficie de fratura. As amostras foram metalizadas em ouro antes da
analise.

Os difratogramas de raios-X do PS e dos pés de PS-SO;H foram realizados no
equipamento Shimadzu XD-3A, com uma fonte de CuKa, potencial de 40 kV e corrente de

30 mA. Utilizou-se varredura de 26 de 52 50° 2 1° min™.
2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graus de sulfonagio obtidos estfio listados na tabela 2.1. Para graus de
sulfonagdo proximos de 15 mol %, ndio foram encontrados problemas para isolar o
polimero. Para graus de sulfonagio maiores do que 30 mol % (neste trabalho, obteve-se o
PS-4050:H), o polimero foi completamente sokivel em dgua e foi isolado apos evaporagao
do solvente orgénico ¢ depois, separado por agitacfio (apds tratamento da solucfio aquosa
com grande quantidade de NaCl). No caso das amostras obtidas com um outro grau de
sulfonagdo (18 a 22 mol %), uma fina dispersdo em 4gua foi obtida, a qual pdde ser
separada por filtragdo (porém, por vérios periodos). A fim de obter o PS-SO;H em escala

pré-piloto, utilizou-se quantidades similares da solugfo de acetilsulfato e poliestireno.
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Tabela 2.1- Resultados da sulfonacio homogénea do PS preparados neste trabalho.

Amostras  x-50:H Soluciio de PSS  Solvente Produte Rendimento

(mol %)" acetilsulfato (8 CH:CL final (g} ey
{ml) (mL)
PS-15850;H i5 15 30 375 32 85
PS-1880;H i8 45 60 550 44 65
PS-4080:H 40 20 22 350 12 42
PS-20S0;H 20 50 65 600 40 54
PS-218G;:H 21 276 366 4000 396 91
PS-2280:H 22 276 366 4000 415 97

* x = grau de sulfonagio

As reagdes envolvidas na sulfonacfio homogénea do PS sio mostradas na figura
2.1. A reacfo de sulfonaciio também pode ser acompanhada da formacfio de sulfona
sucedida pela reacio de reticulag@o entre dois grupos sulfonicos de diferentes unidades de
PS-SO;H, seja por mecanismo inter ou intramacromolecular. O mecanismo mais provavel
da reacgio de reticulag@o ¢ mostrado na figura 2.2. A tendéncia para que ocorra a reago de
reticulagio é provavelmente aumentada com o aumento do contetido de grupos sulfonicos,
com o aumento da concentracio do agente de sulfonagfo na solicBio polimérica e também
com o aumento da temperatura de reacfo. Recentes estudos [KUCERA, 2001] revelaram
que o rendimento de aproximadamente 30 % de sulfona foi observado para reaces nas
faixas de temperatura de 70 a 80 °C e o contetido de sulfona resultou em aproximadamente
50 %, quando a reagdo foi conduzida no intervalo de 150 a 200 °C. O rendimento da
sulfona foi reduzido pela sulfonacio com S0; liquido a - 10 °C, ou pela adigfio de 4cido

acético [KUCERA, 2001].
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Figura 2.1- Esquema da reagfo de sulfonacBio homogénea: (2) formacdio de acetilsulfato e

(b) sulfona¢éio do PS (copolimero aleatério).
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Figura 2.2- Reac#o de reticulagio do PS-SO.H.

Os espectros FI-IR dos pos de PS-SO;H foram obtidos de 400 a 4000 cm™ (figura
2.3 (a)), mas para a andlise dos grupos sulfonicos, os espectros também foram mostrados na
faixa de 800 e 1400 cm™ (figura 2.3 (b)). Dados da literatura relatam que os picos tipicos
dos grupos sulfonados no PS aparecem em aproximadamente 1040 e 1180 cn™' [KUCERA,
JANCAR, 1998]. KUCERA [2001] estudou as caracteristicas dos espectros do PS-SO:H e
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sugeriu a ligag@io de grupos sulfSnicos no PS aromético (picos de deformac8io fora do plano
v {Cx-H) do anel aromético substituido na faixa de 830 a 350 em’'. A absorcio em 1040
cm” ¢ atribuida ao estiramento simétrico dos grupos SO;H e a absorgho em 1127 e’ é
atribuida & formacdo do Anion sulfonato ligado ao anel fenil. Os resultados obtidos estdo de
acordo com a literatura [KUCERA, 2001; WEISS et al, 1991]. Pode-se verificar que a
vibragio de vu{S-0) em 1180 e aparece dentro de uma banda na regifio de 1100 cm’ —
1350 em™'. As setas indicam as posicdes de maior absorgdo do polimero sulfonado gue

podem ser vistas claramente nos diferentes espectros.

Transmitancia (uv.a.)
Transmitdncia {u.a.)

T T T 1 T T T H E T T T * T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Numero de onda / em” Namero de onda / cm”

Figura 2.3- Espectros de IV do: (i) PS, (i) PS-18S0;H, (iii) PS-40SO;H e (iv) PS-22S0;H.

As setas indicam as absorcGes devido a sulfonacgfo.

A estabilidade térmica do PS e PS-SO;H foi estudada em atmosfera de argbnio por
TGA (figura 2.4(2)). O PS puro apresentou um processo de perda de massa com inicio da
decomposigio 2 aproximadamente 350 °C; por outro lado, o poliestireno sulfonado
apresentou uma perda de massa comegando a 200 °C. Entretanto, esta diminui¢o nfo afeta
o uso do PS-SO:H no processamento do fundido com outros polimeros, desde gue ©
processamento seja realizado a temperaturas de até 180 °C. Na figura 2.4 (b) processo de

degradagio em uma Unica etapa do PS-SOs;H é melhor visualizado. A temperatura de
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velocidade méaxima de degradacBio aumentou para o PS-SO;H, provavelmente pela
reticulagfo adicional imposta pelo equipamento. Resultados similares foram observados
para amostras comn outros graus de sulfonacfo.

As curvas de DSC sfo mostradas na figura 2.5. A amosira de PS-SO;H apresenta
um pico endotérmico a 130 °C no primeiro aquecimento, que pode ser atribuido acs grupos
sulfonados presentes na cadeia polimérica. Este pico nfo pode ser atribuide & fusfio
cristalina devido a andlise de difracdo de raios-X, que indica que o PS-SO:H é amorfo
(figura 2.6). Este comportamento tambérn ndo pode ser atribuido a fusfo do PS, porque ¢le
¢ amorifo. Esta transicdo € irreversivel, como € mostrado na figura 2.5(b) durante o segundo
aquecimento. Por outro lado, a temperatura de transicio vitrea do PS-SO;H ¢
significantemente deslocada para maiores temperaturas, quando comparada com a do PS
puro {de 100 a 140 °C).

Neste caso, para elucidar este fendmeno calculou-se a variacfo de capacidade
calorifica (ACp, tabela 2.2) [LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001}]. A diminuicio da
ACp observada durante a transigfo vitrea para estas amostras pode ser atribuida ao aumento
da rigidez estrutural dos materiais que poderia ser atribuida a reticulagio deste material em

fungio da introducio dos grupos sulfénicos.
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Figura 2.4- (a) Curvas TGA e (b) primeira derivada das curvas TGA para o PS e PS-
22S0;H (10 °C min™, argdnio).
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Figura 2.5- Curvas DSC para o PS and PS-2280:H: (a) do primeiro aquecimento ¢ (b)

segundo aquecimento.
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Figura 2.6- Difratogramas de raios-X para (a) PS puro e (b) e (¢) PS-2280;H ¢ PS-

2080sH, respectivamente.

Tabela 2.2~ Principais resultados de DSC para as amostras de PS ¢ PS-21S0O;H.

Amnostras Tg/ C, (abaixo™ / C, (acima®)/ AC? |
°C J/g°C? Jig°C? Jig°C?
PS 98 1,2 1,9 0,3
PS-2280;H 140 0,9 1,5 0.2

* calculado do segundo aquecimento (Curva DSC)
® calculado a partir do fluxo de calor abaixo ¢ acima da transi¢iio vitrea segundo a norma

ASTM E 1269-95.

Foram realizados alguns experimentos para se estimar a quantidade ideal de
preenchimento do PS-20SO:H no misturador interno. Os ensaios preliminares do

processamento deste material, ocupando ¢ volume de 48,3 cm’ (capacidade do misturador
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interno), conduziram ao enrijecimento do material nos rotores, dificultando assim a retirada
do mesmo.

Imicialmente wtilizou-se temperaturas mais altas (180 °C) para o processamento do
PS-2050:H, considerando a temperatura de processamento do termopléstico PS. Realizou-
se o estudo da curva de torque ¢ temperatura em funcfe do tempo de processamento do PS-
20S0;H, no misturador interno de dois rotores contra-rotatérios a2 180 °C, 40 rpin & 50 min
(figura 2.7). O PS-20S0;H foi adicionado a cada 2 min de processamento, empregando-se
uma massa equivalente de 5 g de material. A cimara de mistura era aberta a cada adicio e

fechava-se para a realizago do processamento.

4G 220

e
<
1

Torque / Nm
Temperatura / °C

sy
<
1

Tempo / min

Figura 2.7- Curva de torque e temperatura em funciio do tempo de processamento para o
PS2080sH (180 °C, 40 rpm € 50 min).

Pode-se verificar que, a partir de 10 min, ou seja, a cAmara preenchida com 25 g
de PS-20803H, o torque ¢ a temperatura da mistura aumentaram durante o processamento.
Neste ponto foi possivel observar o aspecto do PS-20S0;H dentro do misturador e o
produto comegava a enrijecer nos rotores. Continuou-se o experimentc por mais alguns
minutos para verificar o comportamento do material. Este aumento do torque seguido do
aumento da temperatura pode ser atribuido a um processo de reticulacio [KUCERA, 20011

das cadeias do 4cido polimérico, devido ao processamento 4 alta temperatura.
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Na figura 2.8, verifica-se o comportamento do PS-2080;H processado a 160 °C,
40 rpm e 10 min, com a adigic de 25 g de material. Observou-se também através da curva
de temperatura em fungfo do tempo de processamento, uma reagio exotérmica (aumento da

temperatura), com indicios de enrijecimento do material nos rotores.

220
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4 180

40~ :

| 4180
I Y | b
£ — {140 ~
Z 30 e j ©
~ | 4120 2
[ i ‘{‘E
o3 1‘ bl
- 180 §
1 -

10 480

440

e e 20

o 2 4 8 8 10

Tampo / min

Figura 2.8- Curva de torque ¢ temperatura em fungfio do tempo de processamento para o

PS-2080:H (160 °C, 40 rpm e 10 min).

Realizou-se entdo, o processamento do PS-2080;H em condigdes mais brandas
(140 °C, 40 rpm e 10 min, 25 g), sendo possivel obter o material sem causar enrijecimento
deste nos rotores dentro da cdmara de mustura.

As micrografias da amostra PS-2280:;H sfio mostradas na figura 2.9, A
micrografia do pd P5-2280;H (figura 2.9.(a)) apresenta uma morfologia com particulas
sélidas distribuidas na superficie. A micrografia de fratura (figura 2.9.(c)), ¢ similar ao do
termoplastico PS, com presenca de estrias. A micrografia de superficie (figura 2.9.(b)) ¢
caracterizada pela presenca de imperfeicBes provavelmente devide ao processo de

termoformagem utilizado para obtengéo do filme.




Figura 2.9- Micrografias MEV: (a) e (b) da superficie do PSx-SO;H, material sob a

forma de p6 e filme prensado a 140 °C, 3,5 MPa por 5 min, respectivamente e ()

superficie de fratura do filme prensado.
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2.4. CONSIDERACOES FINAIS

O poliestireno € relativamente ficil de ser funcionalizado com grupos sulfdnicos
para produgo de PS-80;H contendo até 20 % mol de ~SO;H. A reaco de sulfonagiio em
escala pré-piloto usando condicdes menos drésticas foi possivel e isso permitiu obter o
polimero PS-80;H sem problemas na etapa de isolamento. O grau de sulfonagfio dependeu
da razfo da solugdo de acetilsulfato e guantidades do polimero. Isto ocorreu devido a

reatividade do anel aromatico no PS 4 medida que a reagfo de sulfonagfio se propagava.
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A sintese quimica convencional da PAni tem a grande vantagem de produzir um

3.1 INTRODUCAD

polimero de alta massa molar e elevada pureza, com a obtenco da PAni diretamente no
estado dopado, na forma de um pd verde [MANOHAR et al., 1991]. Desta maneira, a PAni
¢ mais facilmente manipulada, facilitando o estudo de suas propriedades fisicas.

Conforme apresentado anteriormente (cap.1), a descoberta dos acidos dopantes
cujos contra-ions melhoram a processabilidade da polianilina, possibilitou melhoras no
estudo das propriedades térmicas da polianilina [WANG et al., 1995].

FU, WEISS [1997] prepararam blendas de poliestireno parcialmente sulfonado
com a polianilina (HSPS/PAni). Esse dcido polimérico (HSPS) que possui caracteristicas
termopléasticas, foi escolhido como matriz polimérica devido 4 aleatoriedade dos grupos
sulfénicos nas cadeias de poliestireno, comportando-se como um 4cido diluido. Este 4cido
polimérico protona os sitics iminicos da polianilina, promovendo, desta forma, a
processabilidade do polimero condutor. Em conseqiiéncia, estudaram a protonaciio da PAni
através dos grupos sulfénicos presentes no HSPS (5,3 mol %) em solucio e verificaram sua
dependéncia nesse ambiente solivel. Essa protonagiio promoveu compatibilidade entre a
polianilina e o poliestireno e simultaneamente transformou a forma isolante da polianilina
(PAni BE) na forma condutora, favorecendo desse modo a formacéo de blendas condutoras.
O uso de dopantes poliméricos melhora significativamente a estabilidade das blendas
condutoras resultantes, pois os grupos sulfonicos do 4cido polimérico (dopante) tende a
migrar para fora da matriz polimérica.

Com estes avangos, o processamento da PAni na forma condutora por métodos
que possam ser utilizados nas indistrias de plédsticos (misturador interno do tipo
“brabender”, extruso, injeg¢fo ou termoformagem) tornou-se viavel [FREITAS, DE
PAOLIL, 1999]. Recentemente, métodos termo-mecénicos foram usados para processar a
PAni, sem o uso de solventes auxiliares ou polimeros. Com este método, a dopagem foi
conduzida durante o processamento, eliminando varias ctapas do processamento;

denominado aqui como processamento reativo [FREITAS, DE PAOLL, 2000].
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Neste capitulo o objetive foi investigar as melhores condigdes de se obter um

complexo condutor de PAni baseado no uso dos 4dcidos dopantes ADBS e PSS.

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Reagentes

A anilina (Bann Quimica, p.a.) foi previamente destilada antes da reagfo de
polimerizagiio. Os reagentes (NFL4),8,0s (perssulfato de aménio, Synth, 98 % de pureza),
HC! (4cido cloridrico, Solvay, p.a.), NHsOH (hideéxide de aménio, Synth, p.a.), NaCl
(cloreto de sddio, Merse, pa), ADBS (4cido dodecilbenzeno sulfonico, Chemco,
comercial), ZnEs (estearato de zinco, Quimesp, comercial), foram utilizados como

recebidos. O acido poliestireno sulfonado (PSS} foi preparado como descrito no capitulo 2.
3.2.2. Sintese da Polianilina

A polianilina foi sintetizada quimicamente em escala pré-piloto [FREITAS, 2000]
em reator encamisado de 14 L. Uma solucdo de refrigeracdio contendo 40 % de glicerina e
60 % de agua foi resfriada por um banho termostatizado, mantendo-se a temperatura do
meio reacional aproximadamente entre -10 ¢ -5 °C. Foi preparada uma solugdo de anilina
(0.8 moi.L‘E) em soluclo aquosa de HC1 (1,0 molL™") e NaCl (3,0 mot.L). Esta solucio foi
adicionada ao reator e mantida sob agitagfio constante. O agente oxidante, (NH¢);5,05 (3
mol. LY foi dissolvido em solugio HCI (1,0 moLL™) e NaCl (3,0 molL™), e adicionado ao
reator por gotejamento através de um funil de adicfo por um periodo de 1 h. A solugfio fol
mantida sob agitacdo por 2 h e filtrada em seguida.

O sélido obtido, polianilina dopada com HCl (PAni-HC}) foi neutralizado em uma
solugdo aquosa NHLOH (1 mol.L"). Esta reagdo foi mantida sob agitacfio por 24 h, e o
produto foi em seguida filtrade, lavado com 4gua destilada e seco em estufa 2 90 °C até

obter massa constante. Este produto (pé preto azulado) corresponde & polianilina base
esmeraldina (PAni BE).
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3.2.3. Dopagem da Polianilina base esmeraldina (PAni BE)

O método empregado para dopar a polianilina base esmeraldina (PAni BE) foi o
“processamento reative”. Este método também ¢ conhecido como dopagem térmica, onde a
reacfio de protonacfio ou dopagem ocorre simultaneamente durante o processamento do

polimero no misturador interno (figura 3.1).

(b)
(a)

Figura 3.1. Equipamento de processamento utilizado (a) vista frontal do misturador interno

Haake e (b) modelo dos rotores, especificos para termoplasticos.

Diversos experimentos foram realizados para processar a PAni BE ¢ obter wma

PAni dopada com bons resultados de condutividade elétrica. Estes foram divididos em:

{a) Processamento reativo da PAni BE com o dcido poliestireno suifonado

Mistura da PAni BE e PSS no misturador interno de dois rotores contra-rotatérios,
140 °C e 40 rpm por 10 min. A razio molar de PAni-PSS foi 1:2, considerando-se que a
razdo 1:1 seja a relacfio entre 4 unidades monoméricas da cadeia de PAni com uma
molécula de dcido dopante, considerando também o grau de sulfonacfio do PSS. Neste caso

empregou-se 0 PS-2050:H. G produto obtido foi denominado PAni(PSS)s.

(b) Processamento reativo da PAni BE com os acidos PSS e ADBS

Mistura da PAni BE com os acidos PSS ¢ ADBS no misturador interno de dois
rotores contra-rotatérios, 140 °C e 40 rpm por 10 min. A razfo molar de PAni-PSS-ADBS
fol 1:2:1. Neste casc empregou-se o PS-2080;H. O produto obtide foi denominado
PAni(PSS)(ADBS).
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(¢) Processamento reative da PAni-ADBS com o dcide poliestireno suifonado

Mistura da PAni BE e ADBS no misturador interno de dois rotores conira-
rotatorios, a 150 °C e 25 rpm por 20 min, nas razdes molares 1:1 ¢ 112 { PAni{(ADBS) ¢
PAni(ADBS),, respectivamente). O produto obtido foi moide em um moinho de facas
(Quimis A10) e reprocessado com o dcido PSS (1:1:1 - PAni(ADBSHPSS) ¢ 1:2:1 -
PAni(ADBS),(PSS), respectivamente) nas mesmas condigles de processamento. Neste

caso empregou-se ¢ PS-2250:H.

{d) Processamento reative da PAni-ADBS (1:2) em presenca de estearato de zinco
{ZnKs) e empregande diferentes concentracbes do PSS

Mistura da PAni BE com ADBS e PSS no misturador interno de dois rotores
contra-rotatérios, a 150 °C ¢ 25 rpm por 8 min, nas razfes molares 1:2:0,03:0,5 -
PAni(ADBS){ZnEs)0(PSShs ¢ 1:2:0,03:025 - PAni(ADBS)R{ZnEs)oss(PSS)ezs,
respectivamente. Neste processamento utilizou-se estearato de zinco, Znkbs, como
plastificante e o 4cido PSS foi adicionado apés 3.5 min da mistura PAni-ADBS-ZnEs.
Neste caso empregou-se 0 PS-2250:H.

Foi realizado também o processamento reativo com adico simultinea dos dcidos
dopantes, isto &, realizou-se uma mistura prévia dos compouentes da mistura (1:2:0,03:0,25
-~ PAn{ADBS)2(ZnEs) p3(P5S)e2s) € esta foi adicionada diretamente no misturador interno

nas mesmas condi¢des de processamento.

3.2.4. Caracterizaciio das PAni dopadas

Espectros infra-vermelho foram obtidos utilizando-se o espectrofotdmetro Perkin-
Elmer FT-IR 1600. A amostra de PSS foi caracterizada comeo descrita no cap. 2 € os
complexos de PAni foram medidos em disperséio de nujol. Foram realizadas 64 varreduras
com resolugio de 2 em™.

Os ensaios termogravimétricos {TGA) foram realizados em um analisador térmico
Du Pont 951, em uma faixa de 25 a 900 °C, utilizando-se argdnic como gas de arraste e
velocidade de aquecimento de 10 °C.min" (para as amostras que nfio contém PAni a analise
foi realizada até 500 °C). Todas as amostras foram aquecidas a 100 °C por 5 min para

garantir a perda de 4gua residual {umidade).
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As medidas de condutividade elétrica foram realizadas empregando-se o método
de 4 Pontas. Como pode ser observado na figura 3.2, utilizou-se um medidor de 4 Pontas
Cascade Microtech C48-64 acoplado a uma fonte de tensdo Keithley 617 (onde foi aplicado
um potencial constante, em volts), ligada em série com um multimetro (onde foi medida a
corrente nas pontas externas, em amperes) e com um multimetro ET-2500 Minipa (onde foi
medido o potencial nas pontas internas, em volts). Todas as medidas foram realizadas em 2
replicatas, sendo calculada a média da resistividade [GIROTTO, SANTQOS, 2002]. Nesta
medida empregou-se uma faixa de potenciais de 0,652 2,5 V.

As amostras foram moidas (moinho de facas, Quimis A10) e prensadas em um
pastilhador de KBr por 2 min (sendo que | min foi para compactagio do material e mais !
min para aplicagio da pressio 4,5 MPa). Foram utilizadas massas em torno de 160 mg para

controlar a espessura das pastilhas (~ 1-1,2 mm de espessura).

Figura 3.2- Foto do sistemna de medidas de condutividade pelo método de 4 Pontas.

Para os estudos morfoldgicos das PAni dopadas, as amostras foram fraturadas em
nitrogénio liquido ¢ analisadas por microscopia eletrfnica de varredura (MEV), JEOL JSM-
T300 Scanning Microscope. Para tanto, estas amostras foram previamente metalizadas em

um metalizador Sputter Coater SCD 050 Valtec, usando Au por 150sa 11,3 mA.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAC

Como foi apresentado no cap. 2, a capacidade do misturador interno é de 48,3 cnt’,
sendo que a cAmara de mistura deve estar preenchida com aproximadamente 70 % do
volume liquido (69 cm’). Foi verificado também que, para o processamento do PSS puro, a
quantidade maxima de material foi de 25 g, para preencher a cAmara de mistura sern causar
enrijecimento do PSS nos rotores. Portanto, trabalhou-se nessa faixa, para a preparagiic dos

complexos de PAni BE com os dcidos dopantes.

3.3.1. Processamento reative da PAni BE com os acides PSS ¢ ADBS

Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar a dopagem da PAni BE com o
PSS e em presenca de um segundo 4cido dopante (ADBS).

O produte do processamento da PAni BE com o PSS, na proporgdo molar
PAni(PSS), apresentou resultados de condutividade muito baixos, sendo impossivel
registrar a medida, devido 2 faixa limite do equipamento (< 10 ™ S.cm™). Por outro lado,
quando se realizou ¢ processamento da PAni com o PSS e o ADBS, na proporgio molar
PAni(PSS),(ADBS), foi possivel medir a condutividade do material, porém, os resultados
obtidos ndio foram muito bons. A condutividade desta amostra foi da ordem de 10% S cm™.
Verificou-se, portanto, que os resultados ndo foram satisfatorios, pois mesmo o PSS
ocupando 50 % dos sitios iminicos da PAni BE, ¢ em presenga de excesso do acido ADBS,
o complexo PAni(PSS),(ADBS) nfic produziu boa condutividade. Isto revelou que o PSS
dificilmente atuaria como dopante da PAni BE, utilizando o método por processamento
reativo. Segundo GENG et al. [1995], € possivel produzir o complexo PAni-PSS em
solucdo de N-metil-pirrolidona (NMP) com condutividades na faixa de 16% a 10 * S.em’,

por variar a concentragiio de PAni e do grau de sulfonacio do PSS.

3.3.2. Processamento reativo da PAni-ADBS com o dcido poliestireno sulfonado

A preparagdo do complexo PAni(ADBS) por processamento reativo tém sido
estudada por alguns pesquisadores [TITELMAN et al, 1997; FREITAS, DE PAOLL
1999]. Desta forma investigou-se a dopagem deste complexo com um terceiro componente
reativo, o poliestirenc sulfonado PSS. Ressalta-se que este experimento foi realizado com

total preenchimento da cAmara de mistura, ou seja, adigfio de 50 g da PAni com os acidos.
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A dopagem da PAni BE com ¢ ADBS ¢ o reprocessamento deste complexe com o
PSS foram realizados no misturador internc. Mudangas nas curvas de torque e temperatura
foram monitoradas em funcio do tempo de processamento (figura 3.3). A dopagem da
PAni com o ADBS apresentou uma transicio de fase de wm material pastose para um
material semi-solido. Essa transicio de fase depende do tempo, da temperatura e da
concentragio do dopante. A reagio de dopagem inicia-se & temperatura ambiente, podendo
ser acelerada a temperaturas superiores & 130°C, conduzindo a dopagem completa da PAni
BE [TITELMAN et al., 1997}

A figura 3.3 apresenta as curvas de torque e temperatura em funcdo do tempo de
processamento dos complexos PAni{ADBS), e PAni{ADBS),(PSS). Observou-se que a
reaglo de dopagem pode ser acompanhada pela geragio de calor devido ao cisalhamento
provocado pelos rotores e concentragdes do complexo PAni(ADBS). Também foi
observado um aquecimento similar apés a adigiio do PSS na mistura, indicando que ¢ PSS
estd tendo wma maior afinidade com o complexo PAni(ADBS). Por outro Jado, o complexo
PAn{ADBS),(PSS) apresentou uma viscosidade maior, resultandoe em um marcante
aumento de torque. Este aumento pode ser atribuido também a possiveis reacles de

reticulagio no PSS [KUCERA, 20011.
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Figura 3.3.- Curvas de torque ¢ temperatura em fung3o do ternpo de processamento dos
complexos PAn(ADBS); e PAni(ADBS),(PSS), nas condices 150°C, 25 rpm e 20 min.
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Os produtos da reacfio também foram caracterizados por espectroscopia FT-IR,
figura 3.4. O espectro do PSS puro apresenta absorcdes em 1040 cm” e 1180 cm’,
confirmando a presenca dos grupos sulfénicos {(~8SO;H), figura 3.4 (a) e (b). Os espectros
(1), (i) e (iv) na figura 3.4 (a) e (b) correspondem a PAni BE, ao complexo PAni(ADBS) e
PAni{ADBS); e, PAn{(ADBBYPSES) e PAni{ ADBS),{PSS), respectivamente.

A partir de 1700 cm™ até o infravermelho proximo ocorre a transic3o eletrdnica da
banda de valéncia para a banda de conducfio, caracteristica de semicondutores. As
polianilinas devem apresentar absorcfes entre 1600 e 1400 cm™ atribuidas ao estiramento
da ligaclo C-N dos anéis benzénicos ou quindnicos [HWANG et al., 1998; FREITAS,
2000]. O estiramento do anel aromético nas formas quindmica e benzénica aparecem
respectivamente em 1585 ¢ 1493 cm™ na PAni BE (figura 3.4 (i)).

A presenca do pico de absorciio em 830 cm” na PAni BE e nas amostras de
PAn(ADBS) e PAn(ADBS)(PSS) ¢ caracteristica da deformagiio C-H fora do plano do
anel benzénico e a 1200 cm™, a deformacdio fora do plano dos anéis aromdaticos presentes
na PAni dopada [HWANG et al.,, 1998]. As polianilinas dopadas com ADBS apresentaram
também bandas referentes as deformagdes da ligagio S=0 entre 1350-1342, 1050-1000 cm
"{LEVON et al., 1995].
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Figura 3.4- (a) Espectros de FT-IR para: () PAni BE, (if) PSS, (iii) PAni(ADBS)(PSS) ¢

(iv) PAni(ADBS) ¢ (b} espectros de FI-IR para: (i) PAni BE, (i) PSS, (i)
PAni{ADBS,(PSS) e (iv) PAni(ADBS),.
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A tabela 3.1 mostra as condutividades elétricas dos complexos dopados, obtidas
pelo método de 4 Pontas. Todos os complexos dopados PAni(ADBS), PAni{ ADBS)(PSS),
PAni(ADBS); e PAn{ADBS),(PSS) sfo mais condutores do que a PAni BE (condutividade
< 107" S.om™). A variagiio da condutividade para as diferentes concentracdes do acido
ADBS utilizado, produziu um efeito que era esperado. O complexo PAni{ADBS), estd mais
protonado, sendo portanto mais condutor devido aos sitios iminicos da PAni estarem
totabmente preenchidos com este dcido. Os resultados da condutividade elétrica obtidos
para ¢ complexo PAni(ADBS) sio comparaveis acs descritos na literatura [FREITAS,
20001.

Foi possivel observar que a presenga do PSS produziu no complexo
PAni{ ADBS)(P55) um aumento na condutividade de aproximadamente 1 ordem de
grandeza quando comparado a0 complexo PAni(ADBSYPSS). Isto foi atribuido a
concentragio de 50 % de ADBS na PAni (1:2) que produz um material mais condutor do
que o complexo com 25 % de ADBS na PAni (1:1). Isto confirma que o PSS nfo atua como
dopante. Por outro lado, ele estd tendo uma maior afinidade com a matriz de PAni(ADBS),

melhorando as interacdes do complexo PAni(ADBS).

Tabela 3.1.- Resultados das medidas de condutividade elétrica pelo método de 4 Pontas.

Amostras Método de 4 Pontas
(o, S.em™)
PAni(ADBS) (1,81 +0,02).10%
PAni{ADBS), (4,32 +0,08).107
PAni(ADBS)PSS) (1,56 +1,10).10™
PAni(ADBS),(PSS) (2,98 +0,01).107

4%
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A investigacho da morfologia da superficie da PAni tem sido realizada
predominantemente através da técnica de microscopia eletrénica de varredura, mostrando
ser dependente das condigdes de sintese, dopagem e processamento IMATTOSO, 1994].
Estudos em polianilina sintetizada por via quimica (em po) identificaram uma morfologia
granular, para amostras dopadas ¢ no dopadas. Contudo, o tamanho de gréo apresentou-se
maior para ¢ polimero dopado [MATTOSO, 1994].

Segundo ZILBERMAN et al. [1997], a PAni BE ¢ constituida de finas particulas
(didmetros ~ 10-20 pm) agregadas em cadeias, com uma morfologia que pode ser
caracterizada como esferas dentro de esferas (estas com didmetros ainda menores, da ordem
de 0,2-0,5 pm). Uma morfologia similar a esta também foi descrita por SHACKLETTE et
al. [1993], para a PAni VERSICON", porém apresentou particulas aindas menores (0,05 ~
0,2 pm).

As morfologias das superficies dos complexos de PAni dopada sfo apresentadas
na figura 3.5. O processamento reativo provoca a reducfio das particulas de PAni dopada
devido ao cisalhamento provocado pelos rotores. Esta diminuico do tamanho de particulas
favorece a dispersdo da PAni melhorando a condutividade elétrica dos complexos
tormados. Comparando-se os complexos PAni(ADBS) e PAni(ADBS),, fig. 3.5. (a) e (b)
respectivamente, observou-se uma morfologia com maior formacdo de particulas
arredondadas dispersas na matriz quando dopadas na razio 1:2 (figura 3.5(b)), pois a
PAni(ADBS); esta totalmente protonada com o acido ADBS e portanto, € mais condutora.
Isto € atribuido a combinacdo dos fatores de mistura intensiva, geracdo de tensdes e
aguecimento durante o processamente, causado pela reacdio de dopagem.

Com o reprocessamento dos complexos PAni-ADBS em presenga do PSS,
verifica-se um comportamento distinto. O PSS presente no complexo PAni{ADRBS),
ocupando os outros 25 % da PAni BE, produziu uma morfologia com defeitos, falhas na
superficie (fig. 3.5 (¢)). Na figura 3.5 (d), observa-se uma morfologia mais lisa com poucas
particulas segregadas. Por outro lado, a morfologia ¢ mais homogénea (lisa) em virtude da

presenca do PSS, que em excesso no complexo PAni(ADBS),(PSS) atua como

compatibilizante.
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Figura 3.5- Micrografias MEVY das superficies dos filmes da PAni BE misturada com os
dcidos no musturador interno:  {a) PAni(ADBS); (b} PAni(ADBS): (o)

PARi(ADBS)HPSS); (d) PAni(ADBS),(PSS).
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3.3.3. Processamento reativo da PAni-ADBS (1:2) em presenca de ZnEs e empregando
diferentes concentragdes do PSS

Como apresentado anteriormente, a dopagem completa da PAni{ ADBS),; ocorre a
temperaturas superiores a 130 °C, produzindo um produto final plastificado [IKKALA et
al, 1993]. Por outro lado, um tempo maior de processamento, acima da temperatura de
reagfo de dopagem (verificado pela temperatura inicial da mistura, geracfo de calor dentro
do equipamento devido & reagfo de dopagem e cisathamento provecado pelos rotores)
produz um produto ainda mais plastificado, porém, com condutividade menor [TITELMAN
et al,1997]. Desta maneira, nesta ctapa, trabalhou-se com tempos de processamento
inferiores a 10 min e o complexo PAni(ADBS),, na proporcio 1:2, foi utilizado por ter
apresentado melhores resultados de condutividade em presenca do PSS,

FREITAS, DE PAOLI [2000] estudaram o processamento da PAni(ADBS), em
presenga de estearato de zinco, observando-se que a incorporacfio de pequenas quantidades
deste plastificante (~8 % m) resultava em produtos com melhor condutividade. Esta
melhora foi atribuida a plastificacfo causada pelo ZnFs.

Empregou-se diferentes concentragdes do PSS (0,25 e 0,50 % m) a fim de melhorar a
interagio com a PAni(ADBS),. O processamento foi realizado em duas etapas:
(a) adicfio inicial da PAni previamente misturada com ADBS e ZnEs no misturador interno
e apos 3,5 min, adicionou as diferentes concentragdes do PSS;
(b) adi¢do simultinea da PAni com os 4cidos ADBS ¢ PSS em presenca de ZnEs do

produto que obteve melhor condutividade na etapa (a).

A figura 3.6 mostra a curva de torque e temperatura em fungdo do tempo de
processamento dos complexos de PAni. Neste experimento verifica-se apenas o aumento do
torque, sendo atribuido 4 interacio da PAni BE com os 4cidos dopantes. Todavia, esse
aumento também o1 atribuido ac inicio de uma reacfio de reticulacio do PSS (0,50 %). Néo

foi possivel discutir de forma mais aprofundada as interag@es, pois a cAmara de mistura nfio

estava totalmente preenchida em virtude da presenca do PSS.
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Figura 3.6~ Curvas de torque o temperatura em funcio do tempo de processamento para:
(— PAni{ADBS)»(ZnEs)n(PSS)se & (—) PAn{ADBS)H(ZnEs)y{PSS)as, nas

condigBes: 150 °C, 25 rpm e 8 min.

As figuras 3.7 e 3.8 mostram as curvas termogravimétricas da PAni BE, ADBS,
PSS, plastificante ZnEs e das misturas dos complexos de PAni dopada. O 4cido ADBS
apresenta um processo de decomposiciio 4 temperatura proxima de 160 °C, com uma queda
acentuada, levando & wma reducfo de aproximadamente 75 % em massa [Wang et al.,
19957 e a 300 °C, ocorre mais 10 % de perda [FREITAS, 2000]. A PAni BE, por outro
lado, apresenta um unico processc de perda de massa a temperatura préxima de 400 °C,
sendo atribuido 2 decompesiciio do polimero [WEI et al, 19921, O acido PSS apresenta o
inicio da sua decomposigio a partir de 200 °C {cap. 2). O plastificante utilizado & estavel
até 220 °C [DIECKMANN, 1991]. Os complexos de PAni dopada apresentaram
comportamentos de decomposicio semelhantes, sendo ambos menos estaveis
termicamente, quando comparados com a PAni BE. A decomposi¢iio térmica dos
complexos imicia-se por volta de 230 °C; entre 230 e 490 °C., o complexo
PAni{ADBS(ZnEs)p3(PSS)s0 apresenta 60 % de perda de massa e o
PAn{ADBSR(ZnEs)o3(PSS)2s com 68 % de perda massa, figuras 3.7 e 3.8

respectivamente. Essas perdas de massa foram atribuidas & decomposicio dos acidos ADBS




Capitulo 3 -~ Sintese da PAni ¢ dopagem
R A T R T

R N A A VAV VANV NN AN NN NN

¢ PS5 presentes nos complexos, devido as modificagdes quimicas causadas pelo
processamento e em temperaturas superiores a 400 °C, atribui-se 4 degradagéio da PAni BE.

De acordo com WALDMAN, DE PAOLI [1998], os efeitos das interagbes entre os
componentes de uma mistura polimérica podem ser melhor visualizados pela comparagio
das curvas experimentais dos polimeros puros, da curva da mistura e das curvas calculadas,
obtidas através da média das curvas dos polimeros puros. Essas interagdes podem retardar
ou acelerar o processo de degradagfo. Se nfo ocorrer interacfio entre os componentes da
mistura, a curva calculada sobrepe-se sobre a curva experimental. Desta forma, podemos
verificar que ambos os complexos de PAni estudados, apresentaram modificacBes na curva
calculada (em vermelha). Essas modificagdes foram atribuidas as interacfes fisicas e
também quimicas entre os 4cidos ADBS e PSS com PAni BE, durante o processamento
reativo. A nfo sobreposiclo da curva experimental {em verde) com relagio & curva

calculada para os complexos dopados confirmam a existéncia de interagdes da PAni BE

com 03 acidos ADBS e PSS,

80 +

curva experimentai
40 -

Massa / %

20
curva calculada

1 T T ¥ T 1 F
200 400 800 800 1000

Temperatura / °C

PAni(ADBS)(ZnEs)oos (PSS)oso e (—) curva calculada da mistura da PAni dopada

{atmosfera inerte).
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Figura 3.8- Curvas TGA para: (—) PAni BE; (—) ADBS; (—) ZnHs, () PSS, {3
PAnI(ADBS)(ZnEs)es (PSS)2s ¢ {(—) curva calculada da mistura da PAni dopada

{atmosfera inerte).

A tabela 3.2 mostra a condutividade elétrica medida para os complexos dopados
em fungdo da concentragfio do PSS e da forma de adigfio no misturador interno. Verificou-
se que com a utilizagio da razio molar de 0,25 % de PSS foi possivel obter complexos com
melhores valores de condutividade elétrica, quando comparados ao de razéio 0,50 % PSS.
Isto comprova que a condutividade elétrica nos polimeros condutores € influenciada pela
composigio do complexo condutor e do grau de dopagem [VIRTANEN et al, 1997]. Desta
forma pode-se atribuir que o PSS estd interagindo melhor com a PAni, permitindo que o

ADBS migre para a fase da PAni, aumentando a condutividade elétrica.
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Tabela 3.2- Resultados das medidas de condutividade elétrica das PAni dopadas pelo

metodo de 4 Pontas.

Armostras % molar Forma de adicic Método de 4 Pontas
(o, S.om™)
PAni(ADBS)(ZnEs)yp3(PSS)o 5 0,50 Seqiiencial 3,73 .10°
PAni{ADBS)h{(ZnEs) o3 (PSS)g2s 0,25 Segiiencial 3,86.107
PAni(ADBS)(ZnEs)ye; (PSS) 25 0,25 simultdnea 6,85.107

3.4. CONSIDERACOES FINAIS

O processamento reativo € um método conveniente para dopar os polimeros
intrinsecamente condutores, permitindo desta forma trabalhar na auséncia de solventes. O
processo de dopagem ocorre simulianeamente durante o processamento no misturador
interno. Preparou-se um complexo condutor PAni(ADBS)(PSS) e observou-se que, a
presenga do dcido polimérico PSS nfio melhora a condutividade do complexo
PAni(ADBS),, portanto no atuou como dopante. Isto demostra que este acido atuou como
um agente dispersante, melhorando a interagiio com o complexo PAni(ADBS),, facilitando
o processamento da PAni no misturador interno.

Neste trabalho o PSS foi usado como um terceiro componente reativo na reacgiio de
dopagem. Diferentes concentracdes e formas de adicfio deste acido foram estudadas.
Verificou-se que a sua presenca nos complexos PAni(ADBS), em presenca de 7ZnEs,
produziu complexos com bons resultados de condutividade. Por isso, acredita-se que este
complexo PAni(m)BS)g(ZﬂES)&Q}(?SS)g,gs possibilitard  estudar  blendas com
termopléasticos, neste caso o poliestireno (PS), onde o PSS poderd ser usado como

compatibilizante. Esses estudos serfio relatados no préxime capitulo.




PREPARACAO E CARACTERIZACAD

DAS BLENDAS PS/PANI

INDICE

4.1 Introdugio

4 2 Parte Experimental
4.3 Resultados e Discussio

4 4 Consideragdes Finais

59
62
72







Capitulo 4 — Preparagio e caracierizacio das blendas PS/PAni

AV AL Ve vars R N NN N TN NN

e o e o A e e P 0 e NS N

4.1. INTRODUCAO

As principais exigéneias para um polimero condutor ser susceptivel ao
processamento €m uma matriz termoplastica s3o: dipersibilidade nas matrizes e estabilidade
térmica suficiente para resistir & mistura durante a fusfio do polimero termopldstico
[SHACKLETTE. HAN, LULY, 19931,

Existem diversas maneiras de se preparar blendas de termoplésticos condutores:
por codissolugdo [DAVIES et al, 1995; MATTOSO et al, 1998], por termoformagem
[LLASKA et al., 1995], por mistura mecéncia [VALLIM, FELISBERTIL DE PAOLIL 1999;
MITZAKOFF, DE PAGLI, 1999; FAEZ, GAZOTTI, DE PAOLI, 19991,

Neste capitulo, uma blenda condutora foi preparada por processamento reativo em
um misturador interno [GOODRICH, PORTER, 1967] empregando o PS como matriz
termopiastica. Entende-se aqui por “processamento reativo™, a reacio de dopagem da PAni

conduzida simultaneamente ao processamento da matriz termopldstica.
4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1. Reagentes
O poliestireno, PS atético (Piramidal Termoplasticos) com M, = 33.000 g/mol e

E/Em 4,9, MFI= 2.3 g 10 min”, massa especifica = 1,05 g.em™, foi usado como
recebido. Os demais reagentes estfo descritos nos Capitulos 2 e 3.
4.2.2. Preparacio da PAni-ADBS-PSS em presenca de ZnEs

O processamento reativo da PAni-ADBS-PSS em presenca de ZnEs foi realizado
conforme descrito no Capitulo 3. A razio molar empregada para preparaciio das blendas
com o termoplastico PS foi 1:2:0,03:0,25 - PAni(ADBS){(ZnEs)e3(PSS)p2s, através da
adi¢do simultdnea, por apresentar melthores resultados de condutividade elétrica. Para
facilitar a compreensio dos resultados, adotou-se a partir deste capitulo, o termo “PAni

dopada” como sendo a PAni(ADBS)(Znks)y635(PSS)p2s.
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4.2.3. Preparaciio das blendas com o termoplastico PS

4.2.3.1. Adicfio da “PAni dopada” processada

Nesta etapa, a “PAni dopada” obtida por processamento reativo no misturador
interno (150 °C, 25 rpm ¢ 8 min) foi moida e reprocessada com o poliestirenc (PS), a 180
°C, 50 rpm e 8 min.

As blendas contendo PS e “PAni dopada™ foram preparadas no misturador interno
na seqiiéneia: (a) adiglo de PS (pellers) e fechamento da cémara de mistura; (b) 2,5 min
apos estabilizagio da temperatura, adigdio da “PAni dopada” processada e moida e (¢}
fechamento da cimara de mistura e acompanhamento do torque até valor constante. Foram
obtidas blendas de PS/PAni nas seguintes proporgdes: 90/10 e 70/30 (% m/m de PS/PAni
dopada, respectivamente). Estas serfio denominadas de blendas “-pc” (processadas). Néo
foi preparada a blenda com a formulacio 50/50, devido ao baixe valor de condutividade

elétrica obtido para a blenda de formulacio 70/30.

4.2.3.2. Adicao da “PAni dopada” previamente misturada

Nesta etapa a “PAni dopada™ foi previamente misturada com os pellets de PS e
adicionadas simultaneamente no misturador interno de dois rotores contra-rotatorios, e em
seguida foram processadas a 180 °C, 50 rpm e 8 min. Foram obtidas blendas de PS/PAni
nas seguintes proporgdes: 90/10, 70/30 e 50/50 (% m/m de PS/PAni, respectivamente).

Estas serdio denominadas de blendas “-pm” (previamente misturada).

4.2.4. Caracterizacio das blendas

Os ensaios termogravimétricos (TGA) foram realizados conforme descrito no
capitulo 3.

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizados em um
equipamento Differential Scanning Calorimeter DuPont — modelo 910, atmosfera inerte Na,
velocidade de aquecimento e resfriamento de 20 °C.min”’. Todas as amostras foram
submnetidas a um aquecimento (30 a 250 °C), seguido de uma isoterma de 5 min a 250 °C,

resfriamento a 30 °C, isoterma de 5 min a 30 °C e um segundo aquecimento (30 a 250 °C)

&0




Capitulo 4 — Preparagiio e caracterizaciio das blendas PS/PAni

B R T Y A AT,

o~

para que fossem avaliadas as transicBes irreversiveis. O valor da temperatura de transicdo
vitrea (Tg) foi obtido do segundo aquecimento.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelo método de 4 Pontas
como descrito no Capitulo 3. A preparaciio das amostras foi modificada e estd descrita a
Seguir.

As amostras foram mofdas em moinho de facas (Quimis A1Q), peneiradas em
peneira de 24 mesh e prensadas em uma prensa hidriulica, por compressdio a quente,
durante 20 min a 190 °C (sendo que 10 min foram para compactacic do material e mais 10
min para aplicagfo da pressfio 4,5 MPa e confecgfio da placa), figura 4.1 (a). Foram
utilizadas para confecgdo dos filmes um molde de trés placas de AL (15 x 15 cm’), sendo a
placa intermedidria vazada (6,5 x 6,5 x 0,2 cm). As placas externas foram cobertas com
folhas de Al e posteriormente com desmoldante 3 base de silicone {Silimax, 100 %
silicone}, figura 4.1 {b). Foram utilizadas massas em torno de 9,5 g de material (espessuras
de ~ 2,0 mm}. As amostras poliméricas puras seguiram o mesmo tempo de prensagem para

ter o mesmo historico fermomecinico.

(a) )
Figura 4.1- Foto ilustrativa: (a) equipamento de prensagem a quente e (b) molde utilizado

na confeccdo das placas, para medidas de condutividade elétrica.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAQ
A tabela 4.1 mostra a composicio das blendas PS/PAni preparadas no misturador
interno.

Tabela 4.1.-Composigio das blendas PS/PAni dopada processadas no misturador interno.

Blendas PS/PAni PS{g) PAnidepada (g

96/10 45 5
70/30 35 15
S0/56 25 25

As figuras 4.2 ¢ 4.3 mostram as curvas de torque e temperatura versus tempo de
processamento, para o P'S puro e para as formulacBes das blendas PS/PAni, processadas por
8 min 2 180 °C e 50 rpm no misturador interno, com adicio da PAni(-pc) e PAni(-pm),
respectivamente. O pico ocorre no carregamento do material, correspondendo ao aumento
da resisténcia a livre rotagfio dos rotores devido a introdugiio dos pellets de PS (ou pé da
PAni dopada), regido (i). Quando esta resisténcia inicial é superada, o torque necessério
para que os rotores possam girar a uma velocidade fixa diminui ¢ atinge rapidamente um
estado estaciondrio. O torque aumenta novamente devido ao processo de amolecimento da
superficie dos grinulos que, por sua vez, coalescem. Quando a transferfnecia de calor é
suficiente para que o ntcleo das particulas esteja totalmente fundido, a mistura passa a ser
mais facilmente realizada, conduzindo a diminuigio do torque e novamente estabilizaciio,
podendo ocorrer posteriormente a degradagio (diminuigSio do torque) ou reticulaciio da
mistura {aumento do torque). Na prética, a diferenca entre o pico de carregamento € o pico
de fusfio (ou amolecimento) € pequena e raramente observada. As curvas indicam que a
composigdo do polimero condutor influencia no comportamento reolégico do termopléstico
PS. O processamento reativo corresponde ao processo de dopagem, que ocorre durante a
mistura, homogeneizacdo e reaglio entre os componentes durante o processamento (regido
(ii}}. A regido (ifi) corresponde a estabilizag8io do torque até o término do processamento.

Segundo TITELMAN et al. [1997] a reagfio de dopagem térmica & verificada por
mudangas da temperatura durante o processamento, onde sdio observados dois processos,

reaglio quimica exotérmica atribuida & dopagem e ao cisalhamento provocado pelos rotores
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na mistura (geracdo de calor). Esses processos sfo observados nas curvas de temperatura
versus tempo de processamento, figuras 4.2 e 4.3. A reacfio de dopagem ¢ mostrada na
figura 4.4. PropOs-se a hip6tese de que a reacfo quimica ocorre preferencialmente nos sitios
iminicos da polianilina dopada. Neste caso, também considerou-se que, cada umidade
repetitiva de PAni possul 4 unidades monoméricas, sendo duas destas propicias areagdo de

nrotonacio, ou seja. a¢ processamento reativo com o dcido ADBS.
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Figura 4.2- Curvas de torque e temperatura em funcdo do tempo de processamento para:
{—) PS puro ¢ as blendas obtidas com a “PAni dopada” processada (-pc): (—) 90/10-pc e
() 70/30-pc, em 180 °C, 50 rpm e 8 min.
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Figura 4.3- Curvas de torque e temperatura em funcfo do tempo de processamento para:

{(—— P8 puro e as blendas obtidas com a “PAni dopada” previamente misturada (-pm}: (-}
90/10-pm, (-~} 70/30-pm e {—} 50/50-pm, em 180 °C, 50 rpm ¢ § min.
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Figura 4.4- Mecanismo de dopagem proposto para a Pani dopada com ADBS.

A andlise termogravimétrica também ¢ empregada para estudar a degradagio dos
polimeros. Para polimeros que despolimerizam, o processo de degradacdo ocorre através de
clivagem aleatéria da cadeia, seguida de despolimerizacio. Este processo € caracterizado
por rendimentos elevados de mondmero nos produtos de degradaciio e decréseimo lento da
massa molar do polimero [LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001].

A degradagio térmica do PS ocorre por despolimerizaciio, via reagies de radicais
livres € o produto volatil principal é o mondmero estireno. Apenas 40 % do estireno é
formado da degradacio do PS, devido 3 ocorréncia de transferfncia  de cadeia
intramolecular, resultando em uma grande quantidade de oligbmeros. A transferéncia de

cadeia intermolecular resulta na terminacfio de radicais formados no final da cadeia e inibe
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a2 despolimerizacfio. Benzeno e tolueno também sfo gerados, porém em guantidades muito
menores [LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001; MARTINS, 2000; DE PAQLI, 1998].

A figura 4.5 mostra as curvas termogravimétricas e a primeira derivada destas
curvas para 0 PS puro e suas blendas PS/PAni em diferentes composi¢fes. Aparentemente
todas as blendas apresenfam o mesmo processo de perda de massa, iniciando por volta de
260 °C (figura 4.5 (a)}. A blenda 50/50 apresenta um acentuado processo de perda de massa
entre 230 e 400 °C, devido 4 maior concentracfio de dcidos ADBS e PSS na PAni (figura

4.5 {b)). Verifica-se fambém que a temperatura de velocidade mdxima de degradagfo

aumenta com a concentracio de PAni
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Figura 4.5- (a) Curvas TGA e (b) primeira derivada das curvas TGA para o PS puro (—) ¢
suas blendas PS/PAni: () 90/10-pm; (--) 70/30-pm e (~—)30/50-pm.

A figura 4.6 mostra as curvas de DSC do PS puro ¢ das blendas PS/PAni para
diferentes composicbes. Observa-se que a finica transicdo observada foi referente 4 matriz
termoplastica, PS, apresentando uma transicfio vitrea préxima de 100 °C. Verifica-se que
nfio ocorren nentuma variagio sigmificativa da Tg do PS nas blendas com a PAni,
evidenciando, entdo, a formacio de um sistema imiscivel.

Os resultados obtidos das curvas de DSC para as blendas PS/PAni estfo
apresentados na tabela 4.2, A variagfio de capacidade calorifica (ACp) pode indicar a
presenca ou ndo de um certo grau de entrelacamento entre as diferentes fases (PS e PAni),

uma vez que este esta relacionado com a mobilidade relativa das cadeias, sendo portanto
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estudada aqui. Pode-se verificar que a temperatura de transigio vitrea do PS diminui com a
presen¢a de PAni ¢ que a variagio de capacidade calorifica (ACp,) relativa a transicdo
vitrea varia entre as composigbes das blendas. Isso indica que ocorre uma interacdo entre os
componentes da blenda, porém muito pequena, limitando desta forma & mobilidade das

cadeias. Desta forma, as blendas PS/PAni representam um sistema imiscivel.

Tabela 4.2- Analise das curvas de DSC das blendas PS/PAni, velocidade de aquecimento
de 20 °C.min”.

Blendas PS/PAni  Tg(°C) ACp. (Jg'°Ch

Ps 104 0,49
S0/16 162 0,25
70/30 101 0,20
50/50 99 0,11
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Figura 4.6- (a) Curvas BSC do PS puro () e das blendas PS/PAni: (—) 90/10-pm; ()
70/30-pm & (—)50/50-pm.
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A condutividade elétrica das blendas com polimeros condutores depende de vérios
fatores, dentre eles: a composicio do complexo condutor; o grau de dopagem, temperatura
de processamento e tensdes de cisathamento [VIRTANEN et al., 1997].

A figura 4.7 mostra a variago do logaritmo da condutividade em fungfo da
concentragdo da “PAni dopada™ (% m/m) para os diferentes métodos de adicdo no
misturador interno. Baseando-se nos resultados obtidos, verificou-se que as formas de
preparagio e adigdc do complexo condutor também alteram as propriedades elétricas do
polimero condutor. As blendas preparadas com a “PAni dopada” processada {-pc)
apresentaram valores de condufividade elétrica menores, quando comparadas com as
blendas de “PAni dopada” previamente misturada {-pm).

O limite de percolagiio ¢ definido como sendo a quantidade minima de carga,
necessaria para se chegar ac “limiar de aumento de condutividade”. Estudos teéricos
mosiram que, para cargas morgénicas, o limiar € aleancado guando se usa 16 % (v/v) de
carga [ZALLEN, 1993]. Para blendas de polimeros condutores os valores chegam a ser 13
vezes menores [FAEZ, GAZOTTI, DE PAOLI, 1999; GAZOTTI, FAEZ, DE PAOLI,
1999]. Desta forma, so necessarias pequenas quantidades de polimero condutor para se
obter valores de condutividade suficientes para o seu uso em blindagem de interferéncia
eletromagnética - EMI (107 — 107 S.cm™, tipicamente em protecio antiradar) e protegio
antiestatica - ESD (10° - 167 S.em™), o qual nfio modifica as propriedades mecfnicas ¢ a
densidade do polimero isolante [LASKA, ZAK, PRON, 1997].

O limite de percolagiic observade na figura 4.7 ocorre abaixo de 10 % m/m do
polimero condutor. Observa-se que neste limite € possivel obter uma blenda PS/PAni
{90/10} condutora {~ 107 S.cm‘l}, devido 2 formacgfo de caminhos condutores de “PAni
dopada” dentro da matriz PS. Acima deste Hmiar de percolaciio, a condutividade aumenta
gradativamnente com o aumento da concentracfio da “PAni dopada”. Isto ¢ verificado com o
resultado da condutividade elétrica da blenda PS/PAni (70/30), a qual atribuiu-se a
formagfio de uma rede condutora de maior interagio (~ 10° S em™). Estes resultados

confirmam os estudos relatados na literatura com outras composicdes do polimero condutor

[ZILBERMAN et al., 19971
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Figura 4.7- Variagfo do logaritmo da condutividade elétrica para as blendas PS/PAni em
funclio da concentracio da “PAni dopada” (% m/m) para os dois métodos de adicio no

misturador interno: {=} PAni processada e (=) PAni previamente misturada.

As micrografias de superficie de fratura do termoplastico puro, da PAni dopada e
suas respectivas blendas de PS/PAni, preparadas com a adicio de PAni (-pm) sdo
apresentadas nas figuras 4.8 ¢ 4.9, em magnitudes de 150x e 500x, respectivamente.

A polianilina ¢ constituida de agregados de particulas com uma morfologia que
pode ser caracterizada pela presenca de esferas e estas, ainda podem existir sob a forma de
microesferas dentro de si mesmas [SHACKLETTE et al., 1993]. Pode-se assim, atribuir
uma  morfologia  similar 4 estudada  nesse  trabalho, “PAni  dopada”
(PARI(ADBS)2(ZnkEs )0 03(PSS) 25) apresentada nas fig. 4.8 (b} £ 4.9 (b).

A morfologia da matriz termopléstica € mostrada nas figuras 4.8 ¢ 4.9 (a). O PS
apresenta uma morfologia lisa tipica de um material fragil, com estrias e escamas
[ZILBERMAN et al., 1997]. Verifica-se também que, com o aumento da concentragio da
PAni dopada nas composicdes das blendas, fig.4.8 (c)-(d) ¢ 4.9 (c)~(d), uma melhora na

dispersio das fases ocorreu, com uma morfologia caracterizada pela co-continuidade das

68




Capitulo 4 — Preparaciio e caracterizagdo das blendas PS/PAm_

B N W VAV AV A VAV AV eV e N Y AT A Ta v e WV WVl e S A A T VA LA VA A VA

fases (fig. 4.9 (e)). Isto pode ser atribuido a dois fatores: (i) o processamento no misturador
interno provoca redugdio do tamanho de particulas do polimero condutor, devido ao
cisalhamento. Consequentemente, esta diminuigho favorece a dispersio do polimero
condutor na matriz termoplastica. Este resultado é similar ao observado por ZILBERMAN
et al. [1997]. Isso nflo pdde ser visualizado pelas analises de MEV, mas acredita-se que essa
dispersio favoreceu a obtengdo dos bons resultados de condutividade elétrica conforme
descritos anteriormente. O segundo fator (i) ¢ a presenca de um agente dispersanie no
sisterna, que também favorece a dispersio [SHACKLETTE et al,, 1993]. Isto foi observado
nas fig.4.8 ¢ 4.9 (c)-(d), onde se atribui & presen¢a do 4cido polimérico, © poliestireno
sulfonado (PSS), que atuou também como um compatibilizante na matriz de PS. Entretanto,
observou-se macroscopicamente que as blendas PS/PAni obtidas  apresentaram
irregularidades na superficie (falhas, buracos), indicando um aspecto quebradigo e fragil
ZILBERMAN et al [1997] prepararam blendas de PS ¢ polietileno (PE) com a
PAni dopada com ADBS por processamento reative. Observaram que, para uma mesma
composicio de PAni-ADBS (20 % m/m), os resultados da condutividade glétrica variaram
em funco da matriz isolante (PS, 107 S em™ ¢ PE, 107 8 em™). Os autores atribuiram esta
diferenga a melhor dispersio da PAni-ADBS na matriz de PS. A presenca de ancis
aromaticos no PS contribui para melborar a interagfio com a PAni, o que leva a um alto
nivel de fratura das particulas de PAni melhorando a disperséio, e isso ndo ocorre para ¢
polietileno.  Observou-se resultados bastante semelhantes quando comparados com
complexo de PAni dopada {PAni(ADBS)2(ZnEs)q03(PSS)e2s) utilizado para produgdo das

hiendas com PS.
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Figura 4.8- Micrografias MEV da superficie de fratura do (a) PS puro; (b) PAni dopada e
das blendas PS/PAni processadas no misturador interno: (¢) 90/10-pm, (d) 70/30-pm ¢ (¢)
50/50-pm. {aumento de 150x).
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Figura 4.9~ Micrografias MEV da superficie de fratura do (a) PS puro; {b) PAni dopada
das blendas P5/PAni processadas no misturador interno: {(¢) 90/10-pm, (d) 70/30-pm e (&)
50/50-pm. (aumento de 500x).
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4.4. CONSIDERACOES FINAIS

Verificou-se que a preparagfio e a adicio do complexo condutor, PAni dopada,
influenciou os resultados de condutividade elétrica. A presenca do 4cido PSS atuou como
compatibilizante, promovendo uma maior afinidade entre a PAni(ADBS), & com isso
favoreceu uma methor dispers@io da fase PAni na matriz. Isso pdde ser confirmado com o
aumento da condutividade em fungfo da composi¢iio do polimero condutor na matriz
termoplastica. Por outro lado, uma andlise macroscOpica {otho ni) revelou que a superficie
das blendas condutoras PS/PAni apresentou uma morfologia com irvegularidades na

superficie de fratura, indicando um aspecto quebradigo e fragil.
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Em uma mistura polimérica, os constituintes podem interagir entre si, a nivel

5.1. INTRODUCAQ

molecular, resultando em uma fnica fase (sistema miscivel), ou interagir somente na
interface, ocorrendo mais de uma fase (sistema imiscivel), com compatibilidade parcial ou
total incompatibilidade entre os seus componentes. Quando a afinidade quimica é muito
pequena, a adicBo de um terceiro componente de agiio compatibilizante € fundamental
[MANO, 19911

A compatibilidade entre os componentes das misturas poliméricas imisciveis é de
grande importdncia para o desempenho da mistura [MANG, MENDES, 1999]. Quando hi
incompatibilidade, a interface ¢ a regific mais fraca ¢ € o local onde ocorre a falha do
malerial. O processamento tem grande papel na distribuic@io das fases e nas propriedades
das misturas poliméricas imisciveis. Baixa difusdo ¢ consequéncia de imiscibilidade; dai
resultam interfaces definidas e pouca resisténcia na jungio entre a matriz e as particulas
dispersas. A estabilizacio da morfologia das fases nas misturas imisciveis é conseguida
pela adi¢io de um compatibilizante.

Nas misturas misciveis de dois polimeros predominantemente amorfos, as
propriedades variam progressivamente com a composigio da mistura. Entretanto, guando
os componentes da mistura polimérica s8o imisciveis, uma situaco totalmente diferente é
criada. Algumas das propriedades da mistura s30 melhoradas, ao mesmo tempo gue outras
sdo pioradas, porém nfo linearmente, ao contrario do que se observa nas mistura misciveis.

Nas misturas imisciveis, as dimensdes das particulas € o grau de dispersdo de uma
fase na outra so de grande importincia para o desempenho tecnoldgico. Por exemplo, se
quisermos melhorar a resisténcia ao impacto de polimeros rigidos, dispersamos nestes
polimeros um componente macio, borrachoso, cujas particulas atuam como regides de
distribuigfo de tensSes, minimizando as forgas aplicadas, evitando que as fraturas maiores
se propaguem, aumentando, assim, a resisténcia ao impacto. Qutro fator importante é a
ancoragem de cada fase, uma na outra, causada pela adesfio interfacial. Este efeito pode ser
verificado pela adi¢8o de uma substéncia que tenha afinidade quimica por ambas as fases

da mistura polimérica, podendo ser ou nfic de natureza macromolecular; e também pode
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resultar de incorporagdio a massa de polimeros que tenham em sua estrutura segmentos em
bloco de cada um dos tipos de mero, tanto na cadeia principal quando sob a forma de
ramificacdes pendentes (enxertia ou “grafling”) [PAUL, NEWMAN, 1978].

Neste capitulo, o objetivo foi estudar a incorporagio de um compatibilizante (SBS,
copolimero de estireno-butadieno-estireno, figura 5.1) na blenda PS/PAni, a fim de alterar 2
morfologia apresentada no Capitulo anterior. A utilizacfio do SBS foi estudada através de
um planejamento fatorial 2° ¢ as blendas PS/PAni/SBS foram processadas no misturador

interno.

FCH,—CH4—CH; CHy 3 FCH—CHA
C=(
R /TN
| H H
P

Figura 5.1. Estrutura quimica do copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS).

5.2. PARTE EXPERIMENTAL
5.2.1. Reagentes

O PS foi utilizado como recebido ¢ a PAni dopada foi preparada conforme
descrito no Cap.4.

O compatibilizante estudado foi do tipo Coperflex TR, um elastdmero
termoplastico (tipo SBS) produzido por um processo de polimerizagfio em solucdio, usando
um iniciador da série alquil-litio. A especificagfio do compatibilizante utilizado é TR-1061
(Petroflex, tabela 5.1), sendo definido como um copolimero linear, formado por estireno e
butadieno, que apresenta uma estrutura tribloco (SBS) com um teor em estirenc de 30 %

em massa, contendo um estabilizante nfio manchante.
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Tabela 5.1- Limites de especificacio do Coperflex TR-1061 [PETRCFLEX, 20011

" Propriedade do  Estireno combinado Indice de Fluidez  Compostagem por

Coperflex {% em massa) {g/10 mun) extrusdo
TR-1061 (200 °C/ 5,0 kg)
Especificaco 28,0 -32.0 3.0-990 140-180 °C

5.2.2. Preparacio das blendas em presenca do compatibilizante

As blendas PS/PAnY/SBS foram preparadas em um misturador interno de dois
rotores contra-rotatérios acoplado a um redmetro de torque Haake Rheocord 90, 2 180 °C e
50 rpm durante 8 min. O carregamento do misturador com os componentes da blenda foi
realizado simultaneamente, seguido do fechamento da cimara de mistura, homogeneizagio
dos compoenentes de mistura e registro do torque em fung#io do tempo até valor constante.
Fssas blendas foram preparadas usando um planejamento fatorial 2° envolvendo trés
varidveis: concentragiio de PS, concentragiio de SBS e concentragio da PAni dopada. O
objetivo deste estudo foi verificar quais varidveis seriam significantes para a condutividade

da blenda.

5.2.3. Caracterizacfio das biendas

Os ensaios térmicos TGA e DSC foram realizados conforme descrito nos
Capitulos 3 e 4, respectivamente. Para os ensaios de DSC, em atmosfera inerte de Ny, com
velocidade de aquecimento e resfriamento de 20 °C.min’, modificou-se a faixa de
temperatura para andlise. Todas as amostras sofreram um aquecimento (-150 a 250 "C),
isoterma de 5 min, resfriamento (até -150 °C), isoterma de 5 min e um segundo
aquecimento {(até 250 °C) para que fossem avaliadas as transigdes irreversiveis. Os valores
das temperaturas de transicdo vitrea (1g) foram obtidos do segundo aquecimento.

A analise dindmico-mecinica (DMA) das blendas PS/PAni/SBS foi realizada em
um aparelho TA Instruments — DMA 938 Dynamic Mechanical Analyser, a wma freqiiéncia
constante de ! Hz e a uma deformacfio senoidal com amplitude de 0,1 mm, na faixa de
temperatura de - 150 a 180 °C. A taxa de aquecimento foi de 2 °C.min” para todas as

amostras. As dimensfes aproximadas das amostras foram 5,3 x 2,0 x 4.8 mm. As curvas
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dos modulos de perda e de armazenamento foram normalizadas através da divisdo de cada
valor da ordenada pela somatéria de todos os pontos da ordenada para as curvas do médulo
de perda e, atraves da divisio pelo valor maximo para as curvas do médulo de
armazenamento. Esta metodologia foi adotada com o objetive de minimizar erros inerentes
4 técnica € a0 equipamento.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelo método de 4 Pontas
como deserito no Capftulo 3. As amostras foram preparadas como descrito no Capitulo 4,
modificando-se apenas a temperatura de prensagem do material (140 °C). As mesmas
placas obtidas por compresséio também foram medidas por um segundo método, sendo este
denominado método ASTM D257-66. Neste caso, foi utilizado uma forte de tensdo
Keithley 617 (onde foi aplicado um potencial constante), ligada em série com um
multimetro {onde fol medida a corrente) acoplado a um adaptador de resistividade Keithley
modelo 6105, onde sdo colocadas as placas para a realizacfio das medidas (figura 5.2). Por
este método, € possivel medir a resistividade superficial e voluméirica de uma amostra na
forma de disco com difmetro de 5,72 mm e espessura de 1,59 a 6,35 mm. As medidas
superficiais foram realizadas nas duas faces da placa (superior e inferior), sendo calculada a

média da resistividade. Nesta medida aplicou-se uma faixa de potenciais de 10 a 30 V.

Figura 5.2- Foto ilustrativa do adaptador de resistividade Keithley modelo 6105, utilizado
pelo método ASTM D-257-66.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das superficies de

fratura das blendas PS/PAni/SBS foram feitas conforme deserito no cap.3.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAC

O SBS ¢ utilizado como mwodificador de plastico por apresentar suficiente
compatibilidade, permitindo obter uma dispersfo fina ¢ uniforme, methorando fodos os
requisitos para reforgo de vdrios plasticos de engenharia tais como poliestireno, polistileno
e polipropilenos. Sua incorporagio, numa propor¢do maxima de 10 %, em plasticos de
engenharia, melhora a resisiéncia ao impacto, a resiliéncia e a elasticidade.

Como verificado no capftulo anterior, as blendas de PS/PAni foram imisciveis e a
presenga do dcido polimérico (PSS) como compatibilizante nfo fol suficiente para
promover uma boa dispersfo das fases na mistura. Para solucionar esse problema, utilizou-
se umn terceire componente na blenda, o SBS. Com isso testou-se o efeito compatibilizante
do SBS. Desta maneira, experimentos usando 10 % m de SBS na blenda PS/PAni foram
realizados no misturador interno nas mesmas condicdes de processamento (180 °C, 50 rpm
e 8 min, figura 5.3) e seus resultados de condutividade elétrica das placas prensadas sdo
mostrados na tabela 5.2. O aumento do torque a partir de 2 min evidencia a reagio de

dopagem da PAni nas blendas com PS em presenga de compatibilizante (figura 5.3).

Tabela 5.2- Formula¢tes utilizando SBS e resultados das medidas de condutividade elétrica

{método de 4 Pontas) para as blendas PS/PAni. As concentracBes sdo indicadas em % m/m.

Blendas PS (%) SBS (%) PAni(%) & (S.em™

A 80 10 i0 (L,1+ 16107
B 60 10 30 (2,9 + 1,4).107
C 40 10 50 (2,2 £56,3).10°
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Figura 5.3- Curvas de torque e temperatura em fungfio do tempo de processamento para as
blendas PS/PAn/SBS para varias formulagdes: (—)A (80/10/10); (—) B (60/30/10) e { )
C (40/50/10).

Com base nos resultados destes experimentos decidiu-se estudar a faixa de
concentraces entre 30 ¢ 50 % m/m de PAni em relagfio a blenda, pois o resuitado da
bienda contendo 10 % do polimero condutor nfio mostrou nephum aumento significativo na
condutividade em relagc ac PS puro. Assim, utilizou-se 60 & 40 % m/m de PS no
plancjamento fatorial 2° ¢ no caso do compatibilizante, 3 ¢ 6 % m/m de SBS. O
planejamento fatorial empregado para preparar as blendas PS/PAni/SBS é mostrado na
tabela 5.3 [BARROS, B.N,, SCARMINIO, LS., BRUNS, R.E., 1995]. Como mencionado
anteriormente, aqui a PAni representa o complexo PAni(ADBS)(ZnEs)y 03(PSS)o2s.

&0




Capitulo 3 - Processamento na presenga do compatibilizante SBS

T T e e e A R R T R VA VAT

Tabela 5.3.- Planejamento fatorial 2° para as blendas PS/PAni/SBS [BARROS, B.N,
SCARMINIO, 1.8, BRUNS, R.E,, 1995].

Formulac8o Bi Bi B3 B4 B3 Be BT B8

Blenda

Concentracie P8 (% m/m) 57 66 55 46 64 55 44 53

Concentraciie SBS (% m/m) 4 3

~a
W
on
L
an
LA

Concentraciio PAni (% m/m) 3¢ 31 38 531 30 42 30 42

O comportamentc das blendas PS/PAni em presenca do compatibilizante pode ser
analisado a partir das curvas de torque em funcio da temperatura, figura 5.4. Verifica-se a
partir de 2 min, um aumenio do forque em ambos os processamentos, indicando que a
dopagem do polimero esta ocorrendo simultaneamente com a mistura dentro do
equipamento [ ITTTELMAN et al,, 1997].

A figura 5.5 mostra as curvas de temperatura versus tempe durante o
processamento das blendas, indicando a temperatura de amolecimento. Verificou-se
também que, as blendas em presenga do compatibilizante apresentaram um processo
endotérmico (figura 3.5) comparado com as blendas sem compatibilizante apresentadas no
capitulo 4 (processo exotérmico), evidenciando desta maneira o efeito da compatibilizaciio

do SBES nas blendas PS/PAni,
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Figura 5.4- (a} Cuarvas de torque em fungio do tempe de processamento para ¢ PS e as

blendas PS/PAni/SBS e (b) curvas expandidas do torque versus tempo.
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Figura 5.5~ Curvas de temperatura em funcio do tempo de processamento para o PS e as
blendas PS/PAnV/SBS.

As curvas de TGA e suas primeiras derivadas para as blendas PS/PAni/SBS sio
mostradas na figura 5.6. O compatibilizante empregado nas blendas apresenta uma boa
estabilidade térmica e sua decomposigfio aparentemente apresenta um Unico processo.
Observou-se que as blendas apresentaram os mesmos processos de perda de massa,
independente da concentragio da PAni e do SBS (figura 5.6 (a) e (b)). Por outro lado,
verifica-se em todas as blendas, um processo de decomposicio nos intervalos de
temperaturas préximas de 230-400 °C. Essa perda de massa ¢ atribuida 4 decomposicio dos
acidos ADBS ¢ PSS presentes na PAni dopada, devido as modificagbes quimicas causadas
pelo processamento.

No caso das blendas, a degradacio térmica depende da interacBo ente as fases ¢ da
morfologia. Desta forma, para observar methor o tipo de interagio entre as fases da blenda,
realizou-se um estudo mais detalhado das curvas de TGA. As temperaturas de degradagio
correspondentes 4 perda de massa de 5 ¢ 50 % sdo apresenfadas na tabela 5.4. Nesta tabela
pode-se observar que as blendas compatibilizadas iniciam sua degradacio antes da matriz

termopiastica e que a conceniragfo da PAni dopada influencia na temnperatura inicial de
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perda de massa (Tisy). Essa temperatura de perda de massa foi calculada a partir da

primeira derivada da curva de TGA das blendas PS/PAni/SBS.

Massa / %

{a}

 —r
s GES
e B
=

H s B5
: %A -]

T
200

Y 1 T
4034 800 300

Temperatura / °C

dimifdlt

383
B1
B3
\j B85
{b}
5 B8
'MWW“M% ;mm;«mwvww_mww
T T i T :
200 406 500 500

Temperatura / °C

Figura 5.6- {a) Curvas TGA e (b) primeira derivada das curvas TGA para as blendas
PS/PAn/SBS nas formulagdes: (—)PS 100/0/0, (—)SBS 0/100/0; (—)B1 (57/39/4);
(B3 (55/38/7);, (- )B5 (64/30/6) e (-)B8 (53/42/5).

Tabela 5.4- Resultados dos ensaios termogravimétricos para as blendas obtidas no

misturador interno (atmosfera de argdnio e 10 °C.min™).

Blendas  Ti@w ("C) T soo) (0 T oanax CC) CR 300 °c (%)
PS 334 403 402 0,00
SBS 368 459 460 0,42
B1 219 441 450 0,65
B3 215 444 450 0,35
BS 130 441 440 0,28
B3 136 435 438 0,63

Ti: temperatura de 5 % de decomposicio

Tis0%): temperatura de 50 % de decomposicio

T max: temperatura maxima de decomposicio
CR: massa residual a 800 °C
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A analise por calorimetria diferencial de varredura {DSC) € usada para caracterizar
a miscibilidade dos componentes na blenda. As temperaturas de transigiio vitrea (Tg) de
cada formulacfio das blendas (B1, B3, B5 e B8) foram determinadas por DSC ¢ as curvas
estio ilustradas na figura 5.7. As outras blendas mostraram comportamento similar. A
curva de DSC do PS puro € mostrada na figura 5.7 e revela a sua fransi¢io vitrea por volta
de 100 °C. Também ¢ ilustrada na figura 5.7 a curva do 8BS puro, que mostra a transicio
vitrea dos blocos do polibutadieno & - 87 °C. A transicio vitrea destes blocos dificilmente &
detectada devido 4 sua baixa concentragdo neste copolimero. Também verificou-se que o
polimero condutor ndo interage com o termoplistico, uma vez que os valores da Tg nfio
foram alterados, indicando imiscibilidade dos componentes da blenda. Nenhum
deslocamento sigmificativo da Tg do SBS foi observade nas blendas. Acredita-se que ¢
dificil detectar as Tg do SBS nas blendas devide 4 peguena quantidade deste componente

na blenda.

— 5
e SBS

Fluxo de calor (Wg™)

T i T T T T
-850 1000 50 3 50 100 130 269

Temperatura (°C)

Figura 5.7- Curvas DSC das blendas PS/PAni/SBS para vérias formulagBes: (—)PS
100/0/0; (—)SBS 0/100/0; (~—)B1 (57/39/4); (—)B3 (55/38/7); {-)B5 (64/30/6) & (—)BS
(53/42/5).

A variaglo da capacidade calorifica (AC,) relativa 2 transiciio vitrea das blendas
PS/PAni/SBS foi analisada e ¢ apresentada na tabela 5.5. Como verificado para as blendas

PS/PAnt {cap.4), o AC, relativo 4 iransicfio vitrea varia entre as composicBes das blendas,
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indicando que uma pequena interacio entre os componentes da blenda pode est4 ocorrendo.
Entretanto, a blenda PS/PAni/SBS ainda representa um sistema imiscivel [LUCAS,
SOARES, MONTEIRO, 20011.

Tabela 5.5- Andlise das curvas de DSC dos termoplasticos condutores, velocidade de

aquecimento de 20 °C.min™".

Blendas PS/PAn/SBS  Tg (°C)  ACpw (Jg™ °C

PS 104 0,49
SBS - 81 0,10
Bl 103 0,21
B3 103 0,22
85 103 0,26
B8 103 0,20

As mudangas no comportamento viscoelastico das blendas PS/PAni/SBS foram
analisadas por ensaios dindmico-mecénico (DMA). Através desta técnica obtém-se uma
descrigho  do  comportamento dindmico-mecdnico do material durante transicdes
termodindmicas de primeira ordem, tais como fusiio e a cristalizagdo e, pseudo-segunda
ordem, como € ¢ caso da transiglo vitrea e das transices secundérias [LUCAS, SCARES,
MONTEIRO, 2001].

A figura 5.8 mostra a curva normalizada dos parfmetros modulo de
armazenamento, modulo de perda e tan & em fungfio da temperatura, para os polimeros
puros ¢ para as blendas PS/PAni/SBS. Verifica-se que ndo houve alteragfio na temperatura
de transicio vitrea (Tg) do P8, sugerindo que as misturas siio imisciveis, curvatan 8 x T
(Ggura 3.8 (e)<(f)). Observa-se para as blendas, um abaixamento da curva E'x T quando
comparadas com a matriz pura. Isso pode ser atribuido 4 presenga do compatibilizante,
confirmando o seu efeito, como foi observado nos estudos morfolégicos. O valor da Tg da
PAni ainda ndo estd muito bem esclarecido na literatura, mas alguns autores tentam

explicar o processo de relaxaciic molecular nas cadeias da PAnRi [VIKKI, IKKALA, 1995].
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Figura 5.8~ Curvas normalizadas dos ensaios de DMA para os polimeros puros & para as
blendas PS/PAn/SBS do: (a) e (b) modulo de armazenamento; (¢) & (d) médulo de perda e
(e) e (D) tan &.
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Os efeitos da concentragio de SBS na condutividade elétrica das blendas
PS/PAni/SBS foram observados por dois métodos diferentes: Quatro Pontas (figura 5.9) e
ASTM D257-66 (figura 5.10). Foram usadas as mesmas placas para os dois métodos.

Os valores de condutividade das bilendas PS/PAni/SBS contendo 5% e 6% m/m de
SBS (B8 ¢ B35, respectivamente) aumentaram com a presenga deste compatibilizante. O
SBS favoreceu uma melhor dispersfio das fases da PAni na matriz termoplastica dwrante ©
processamento. Isso foi verificado para os dois métodos. Verificou-se também que, a
adigfio de 50% em massa de PAni melhorou sua dispersio na matriz PS sem diminuir a
condutividade. Desta forma, acredita-se que quantidades menores de PAni poderfic ser

usadas para produzir uma boa dispersibilidade nas blendas PS/SBS.

4
Método de 4 Pontas . %_F
5 .
Lome
B5 i j
&4 B3 B
1 ! )
— Rt
L 7. 1
h
(]
- 8 82 I
- g%l
g~ I
-190 T T L — T

30 35 44 45 50
(% m/m) de PARi
Figura 5.9- Variagfo do logaritmo da condutividade elétrica (o) em funglio da % m/m da
PAni dopada nas blendas PS/SBS obtidas pelo método de 4 Pontas. As barras de erro

correspondem a 4 replicatas.
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Figura 5.10- Variagdo do logaritmo da condutividade elétrica {5) em fungfio da % m/m da
PAni nas blendas PS/SBS obtidas pelo método ASTM D257-66: (a) ¢ (b) medidas

volumétrica e superficial, respectivamente. As barras de erro correspondem as faces das

amosiras.
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As micrografias do PS puro, da PAni dopada e das blendas PS/PAni em presenca
do compatibilizante SBS, sfo mostradas nas figuras 5.11 e 5.12, em magnitude de 150x ¢
500x, respectivamente. A morfologia da matriz termoplastica é mostrada nas fig. 5.11 ¢
5.12 {(a). A morfologia da PAni dopada como discutida anteriormente, ¢ caracterizada pela
presenga de agregados esiéricos [SHACKLETTE et al, 1993] Isso pode ser methor
visualizado atraveés da figura 5.12 (b).

As mudangas da morfologia da superficie podem sugerir uma compatibilizacdo
dos constitumtes da blenda [PAUL, NEWMAN, 1978]. A presenca do compatibilizante
8BS promoveu uma diminuiglo da segregacfio de fases nas blendas PS/PAni, permitindo
uma melhor dispersdio na matriz termoplastica com o processamento (fig. 5.11 {c-g) e 5.12
{c-g)). A aparéncia visual das placas moldadas 4 quente apresentaram-se homogéneas,
devido ao aumento da adesfio mterfacial favorecida pela presenca do compatibilizante. Isso

também fo1 verificado pelos resultados de condutividade elétrica.
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(&)
Figura 5.11- Micrografias MEV das superficies de fratura das blendas PS/PAni/SBS

processadas no misturador interno: (a) PS purc (100/0/0); (b) PAni dopada (0/100/0);
(c) B1 (57/39/4; (d) B3 (55/38/7); (2) BS (64/30/6); (£) B7 (44/50/6) e (g) BE (53/42/5).
(ampliagio 150%).
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(c) (d)

(2

Figura 5.12- Micrografias MEV das superficies de fratura das blendas PS/PARi/SBS
processadas no misturador interno: {aj PS puro (100/0/0); (b) PAni dopada (0/100/0);
{c) B (57/39/4); {d) B3 (55/38/7); (e) B5 (64/30/6); (f) BT (44/50/6) ¢ (g) B8 (53/42/5).
{amphiacdo 500x).

92



Capitule 3 - Processamento na presenca do compatibilizante SBS
B i R TV PV Py

PPN

5.4, CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel preparar uma blenda termoplastica condutora por processamento
reativo, usando o elastdmero SBS como compatibilizante. O material apresentou razodvel
adesfio interfacial enire os componentes, devido a presenca do compatibilizante. Este
apresentou melhor afinidade quimica em ambas as fases da mistura polimérica, melhorando
assim, a dispersfo da fase PAni na matriz termoplastica. Isso pode ser verificado com 2
producio de placas mais homogéneas durante o processo de moldagem.

Os maiores valores de condutividade para as blendas contendo 5 a 6 % m/m de
SBS indicam que houve uma melhor interacfio enire os constituintes das blendas e uma
melhor compatibilidade. Com base nesses resultados, acredita-se gue esses materiais

possam ser considerados como promissores para aplicacOes de blindagem contra radiacio

eletromagnética.
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Devido ao grande interesse em se produzir materiais com alte desempenho

mecénico ¢ condutor, blendas condutoras [VIRTANEN et al., 1997; LASKA, ZAK, PRON,

6.1. INTRODUCAQ

1997] com polimeros convencionais, também estfio sendo produzidas de forma continua em
equipamentos de processamentoc indusirial, como a extrusora. Durante o processo de
extrusdio, o material € exposto as condicdes de altas temperaturas ¢ taxas de cisathamento,
as quais causam degradacfio, ocorrendo a combinaciio de degradacfio térmica, mecinica ¢
quimica [RAUWENDAAL, 1996].

O perfil de temperatura de mistura, ¢ desenho da rosca e a velocidade de rotacio
sdo variaveis gue devem ser ajustadas de acordo com os polimeros 2 serem misturados. A
temperatura deve ser suficientemente alta para permitir um bom fluxo dos polimeros
fundidos, porém suficientemente baixa para evitar degradaciio térmica. O desenho da rosca
¢ vital para operagio de wma extrusora, diferentes roscas sdo usadas com diferentes
plasticos e devera produzir uma zona de mistura suficientemente longa e com o menor
tempo de residéncia possivel. De um modo geral, as roscas possuem trés zonas: (1) a zona
de alimenta¢@io que funciona como uma rosca de conversdo; (2) uma zona de compressio
em que o plastico € convertido em um fundido homogéneo, totalmente compactado a
ternperatura uniforme € (3) uma zona de fusdo que distribui este fundido numa matriz
(molde) & velocidade e pressdo constante [OGORKIEWICZ, 1970]. A rotacfio das laminas
do misturador ou da rosca da extrusio deve ser ajustada para permitir uma mistura
adequada dos componentes ¢ evitar a degradagfio por cisalhamento. A otimizaciio destes
pardmetros diminui a degradagfio térmica e cisalhante e aumenta a produtividade.

As configuragbes da extrusdo tanto podem ser de rosca simples ou dupla, mas a
rosca dupla sobressai sobre a rosca simples, sendo as razdes principais: maior controle da
distribuicdo do tempo de residéncia e da mistura e capacidade de agquecimento superior e
transferéncia de massa. A extrusora de rosca simples é adequada para trabalhos mais
simples tais como: fusdo, plastificacio e descarregamento do fundido para a producio de
filmes, tubos, etc. A extrusora de rosca dupla pode desenvolver tarefas mais complexas tais

como: homogeneizagio, dispersio de pigmentos e aditivos, misturas de metais (ligas).
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mistura reativa, conceniragfo, degasagem, polimerizaciio, etc. A maior diferenca entre a
extrusora de rosca simples ¢ a dupla é o mecanismo de conversio. A de rosca simples &
adequada para fluidos altamente viscosos e capazes de operar a altas pressSes e
temperaturas, conseguentemente necessarias para processar polimeros de alta massa molar
em seu estado termoplastico. J& a rosca dupla ¢ adequada para processos de reaciic e
viscosidades diferentes. Elas diferem na geometria, mecanismo de fusfo, mistura e
bombeamento [STEVENS, COVAS, 19951

Algumas extrusoras apresentam dupla roscas (“twin-screw extruders”} que podem
ser do tipo co-rotaclo ou contra-rotagdo (Figura 6.1) As roscas co-rotatérias (“co-rotating”)
apresentamn cisalhamento radial e as roscas contra-rotatorias (“counter-rotating”)
apresentam cisathamento axial e efeito plastificante.

As roscas co-rotatérias possuem rotagic na mesma direcSio, o material €
transportado de uma rosca para outra. Isto resulta em wma boa dispersdo e por causa da alta
velocidade tem-se um alta taxa de cisalhamento; a conversio € similar 4 rosca simples
através de um canal de abertura. Do mesmo modo, ambos os comportamentos de
devolatilizaciio ¢ alimentagfio podem ser retardados quando necessarios, para obter o
produto final desejado. Cabe ressaltar que, a elevada velocidade na extrusora de rosca co-
rotacional resulta em uma produgdo alta, muito maior do que a de uma extrusora contra-
rotacional.

As roscas contra-rotatérias giram em direcBes contrarias e o produto é movido
para a frente axialmente e ¢ parcialmente misturado em uma abertura de mistura como em
um moinho de rolos. Para obter boa mistura longitudinal, o sistema é dividido em zonas
com filetes de grande abertura (folga) e em outros elementos com cisalhamento especial.
Embora cada tipo de extrusora de dupla rosca tenha uma certa referéncia dos ingredientes,
tipo de reagdo e polimero produzido e apesar de nenhuma configuraco da extrusora (contra
ou co-rotagio) produzir a solugic completa. extrusoras de rosca dupla de co-rotacio
interpenetrante tém sido desenvolvidas para serem adequadas aos processos de extrusdo
reativa. Nesta configuragfo particular, as roscas duplas sio montadas lado a lado com uma
abertura entre elas. A crista de uma rosca limpa completamente os filetes ¢ o canal de uma
outra. Esta caracteristica de auto-limpeza elimina regides mortas onde o material pode

estagnar durante o processo. Devido ao desenho das roscas co-rotatérias, altas velocidades,
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maiores forcas de cisathamento e alta produgfo podem ser obtidas. Com as roscas girando
na mesma dire¢io, o material ¢ transferido de uma rosca para outra e passa por uma mistura

constante. Este fendmemo € de importancia especial para mistura homogénea e moderada.

K/////////////////////A

W///////////////////ﬂ
)

Figura 6.1- Configuragio das duplas-roscas: (a) contra-rotatérias e (b) co-rotatérias

interpenetrantes [Griskey, 1995].

Neste capitulo o objetivo foi produzir blendas PS/PAni/SBS a partir do
processamento continuo em estrusora dupla-rosca. As blendas obtidas no Capftulo 5 por
processo em batelada (misturador mterno) que alcancaram melhores resultados de
condutividade elétrica foram processados em extrusora dupla-rosca. As blendas obtidas
foram caracterizadas por MEV e também puderam ser obtidas em formato de fitas para

serem avaliadas as propriedades mecénicas.

6.2. PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1.Extrusiao
Matenal: Poliestireno atdtico (PS), indice de fluidez 2,5g 10 min™, fornecidos pela
Piramidal Termoplasticos Ltda. SBS (Petroflex, Copeflex TR- 1061) e PAni previamente

misturada com os 4dcidos ADBS e PSS, em presenca do plastificante ZnEs, conforme

descrito no Cap.4.
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Equipamento: Extrusora dupla rosca corotatéria e interpenetrante Modelo APV

MPC/V30DE, figura 6.2 {a).

6.2.2. Metodologia
6.2.2.1. Configuracio das roscas

O perfil da rosca € sem dlvida um parfmetro fundamental para o desempenho do
processamento da blenda. O perfil utilizado neste trabalho (figura 6.2 (b)) ndo pdde ser
modificado devido ao nlmero de usudrios do equipamento, utilizando sempre o mesmo
perfil de rosca. Por oulro lado, nlio fazia parte deste projeto o estudo sistemético do efeito

do perfil da rosca nas propriedades da blenda.
6.2.2.2. CondigBes de processo

Perfil de temperatura do barril (canhio) dividido em 4 zonas iniciando-se na
alimentagiio: 160-170-180-190 °C, 70 % de alimentacio ¢ velocidade de rotacio da rosca:

1302 135 mpm.
6.2.2.3.Metodologia de processamenio

O poliestireno em pelleis foi alimentadoe na extrasora dupla-rosca para obtencdo do
PS extrudado puro, sob a forma de fita. Para tanto, utilizou-se uma matriz para fitas (figura
6.2(c)), a fim de se avaliar as propriedades mecanicas do material diretamente nessa forma,
eliminando a etapa de injecdo. A preparacdo das blendas foi realizada a partir da mistura
prévia dos componentes, seguida da adicdo simultdnea no equipamento e obtenclio do

produto final em forma de fitas. A composi¢fo das blendas é apresentado na tabela 6.1
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Tabela 6.1. Composicdo das blendas PS/Pani/SBS processadas nz extrusora e obtidas sob a

forma de fitas.

iastico condutor em extrusora dupla-rosca

B T T T T N N e A a VN

Blendas

Ps PAni dopada SBS
{forma de fitas) (%o m) (%o m} (% m)
PS puro 100 - -
BS 64 30 6
B7 44 50 6
B8 53 42 5

Figura 6.2- Equipamentos de processamento utilizados: (a) vista lateral da extrusora dupla-

rosca aberta ;(b) vista frontal da extrusora evidenciando o modelo das roscas {(duplas rosca

co-rotatéria interpenetranies) e (c) matriz para fitas.

{c)
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6.2.2. Caracterizaciio das blendas

Os ensaios térmicos {TGA ¢ DSC) das fitas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora
foram realizados conforme descrito no Capitulo 5.

Os epsalos dindmico-mecdnico {DMA) das fitas PS/PAni/SBS obtidas na
extrusora foram realizados conforme descrito no Capitulo 5.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelo método de 4 Pontas
como descrito no Capitulo 3. Utilizou-se as amostiras sob a forma de fitas {(espessuras
variando de 1 a 2 mm) ¢ as medidas foram tomadas nas duas diregSes da fita: transversal e
longitudinal.

Os ensatos mecénicos de tensfio-deformacic foram realizados diretamente nas
amostras obtidas sob & forma de fitas. Utilizou-se uma maquina universal de ensaios EMIC
DL 2000 usando célula de carga e 500 N ¢ velocidade de deslocamento de 12,5 mm min™,
segundo a norma ASTWM D-882-95, Para todas as medidas, foram ensaiados pelo menos 10
corpos-de-prova, sendo utilizados para o céleulos dos pardmetros, os 6 resultados com o
menor desvio.

Os estudos morfolégicos foram feitos por microscopia eletrénica de varredura

{(MEV) das fitas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora conforme descrito no Capitulo 3.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

As curvas de TGA e suas primeiras derivadas para as blendas PS/PAni/SBS,
processadas na extrusora sob a forma de fitas, 80 apresentadas na figura 6.3. Resultados
semelhantes foram obtidos quando comparadas com as blendas obtidas no misturador
interno {cap.5). Verifica-se em todas as blendas, um processc de decomposicio 2
ternperatura proxima de 230-400 °C. Essa perda de massa é atribuida 4 decomposicio dos

acidos ADBS e PSE presentes na PAni dopada.
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Figura 6.3- {a} Curvas TGA e {b) primeira derivada das curvas TGA para as blendas

PS/PAn/SBS processadas na extrusora dupla-rosca, sob a forma de fitas, nas formulagBes:

(—) PS (100/0/0); (—) SBS {0/0/100); () BS (64/30/6), (—) BT (44/50/6)e {--)BS
(53/42/5).

As curvas de DSC e os resultados da analise das blendas obtidas na extrusora sob a
forma de fitas so mostradas na figura 6.4 e tabela 6.2.

Verifica-se que os resultados apresentados no Cap. 5 sfo similares a estes
realizados com o material processado na dupla rosca. Por outro lado, a ACp. destas
blendas foram menores quando comparadas com as obtidas por processamento no
misturador interno. A variagfo na temperatura de transicio vitrea do PS purc gquando

comparadas com as blendas nfio apresentaram mudangas significativas, levando a
confirmacio de que as blendas nfo sdo compativeis.
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Pigura 6.4~ Curvas DSC das blendas PS/PAnl/SBS processadas na extrusora dupla-rosca,
sob a forma de fitas, nas formulagdes: (—) PS (100/0/0); (—) SBS (0/0/100); (-) BS
(64/30/6), (—) B7 (44/50/6)e (- B8 (53/42/5).

Tabela 6.2- Analise das curvas de DSC das fitas de PS/PAni/SBS, velocidade de

aquecimento de 20 °C.pin™.

Blendas PS/PAR/SBS  Tg ("C) ACpw (Jg' °CH

{Fitas)
. Ps 102 0,38
SBS _81 0.10
RS 104 0.16
R7 104 0.13
B8 104 0.14
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As curvas de DMA normalizadas para 0 modulo de armazenamenioc (E”), médulo
de perda {(E™), ¢ tan 8 em fun¢fio da temperatura, para o PS, SBS e as blendas PS/PAni/SBS
sdo mostradas respectivamente na figura 6.5 (3, b e ¢). Da mesma forma, esses resultados
mostraram-se coerentes com 0s apresentados no cap.5. Nio houve uma modificacio
significativa na Tg do PS nas blendas PS/PAn¥/SBS, sugerindo que as blendas sio

imisciveis, curva tan & x T (figura 6.5 ().

El

() T

. ’ ) i T L T T T — T
A0 s S0 @ 5 o0 S0 200 450 100 S0 o 80 100 150 200

Temperatura / °C

Tan (8

{

T

50 100 50 B 50 100 450 200
Temperatura / °C

Figura 6.5- Curvas normalizadas do (a) médulo de armazenamenic (E7); (b) mddulo de
perda (E7) e (c) tan O, em fungfio da temperatura, para o PS, SBS ¢ as blendas

PS/PAnY/SBS. As curvas foram deslocadas na vertical para methor visualizagfo.

Segundo estudos da literatura [MANO, MENDES, 1999], durante o estiramento,
as dobras das cadeias sfo progressivamente afrouxadas e desmanchadas, passando & forma

de cadeias estendidas, que se alinham segundo a diregio da forga de tracio. Nessa direciio,
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a resisténcia mecénica do material se forna nmito maior; por oufro lado, a resisténcia na
diregdo perpendicular & for¢a se torna muito menor [MANO, MENDES, 1999].

Em geral, o grau de cristalinidade ndc muda durante o estiramento; se a
cristalizacfio tiver sido bem conduzida antes, somente muda o arranjo dos cristalitos. No
entanto, se a porclio nfo estirada era amorfa ou mal cristalizada, apdés a traglo,
provavelmente ocorrerd um aumento da cristalinidade nos polimeros. Mesmo em polimeros
que ndo cristalizam, como o poliestireno (PS), ha consideravel orientaciio molecular apos o
estiramento, a temperaturas proximas e superiores a temperatura de transicBo vitrea {Tg}
[IMANO, MENDES, 19991

A figura 6.6 mostra o resultado de um ensaio de tensdo-deformacio das blendas.
Inicialmente, todos os corpos-de-prova ensaiados apresentaram um deslocamento na curva
com relac@o a deformacg8o especifica. Isto foi atribuido ao deshizamento das fitas nas garras.
Entretanto, isso nfie prejudicou a realizagfio do ensaio de fracdc. O PS puro € um
termopldstico que apresenta boa processabilidade mas a0 mesmo tempo suas propriedades
mecinicas s3o baixas, devido & sua fragilidade. Observa-se entfio, para o PS uma curva
tipica de material fragil e quebradico. Verifica-se que, o comportamento da curva tensdo-
deformacio das blendas PS/PAni/SBS varia com a concentragdo da PAni, indicando uma

tendéncia, embora ndo muito significativa, de um comportamento mais mole.

22
20+  Fitas PS/PARISES (% mim)
i8] £5 (100/0/0)
1 e BS (B4/30/5)
16+ e BT (44/50/8)
gl 8853425

o/ MPa

v ¥ ¢
1 2 3 4

Deformagic especifica /%

Figura 6.6- Curva tenso versus deformacio do PS puro e das blendas.
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A figura 6.7 mostra as curvas obtidas pelo ensaio de tracic das blendas
PS/PAni/SBS em funglo da concentragio de PAni para: (a) deformacio na ruptura (g.); (b)
resisténcia maxima 2 ruptura (oy) e (¢) Médulo de Elasticidade (E). Em todas as blendas
estudadas verificou-se que a deformacfo na ruptura (g,) da blenda diminui bastante com a
adi¢lio de pobanilina. A diminuicdio das forgas de coesdo entre as moléculas causadas pela
mtrodugdo do polimero condutor reflete-se diretamente na deformagdio na ruptura (fig. 6.7
(b))

O moédulo de Young (E) ¢ obtido através da inclinagiio da curva a baixas
deformacdes, at¢ 0,2 % de deformacfio. Da mesma forma, observa-se também que o E

diminui com o awmento da concentracio do polimero condutor.
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Figura 6.7- Propriedades mecéncias das blendas PS/PAni/SBS em funcdo da concentracio
da PAni (Yer/m): (a) Modulo de Elasticidade (E); (b) resisténeia maxima 2 mptura {G;) ©

(¢) deformagfo na ruptura {(g,).
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Analisando-se os valores de resisténcia maxima a ruptura (o) verifica-se também
que a resisténeia diminui com o aumento da concentraciio do polimerc condutor.

A figura 6.8 apresenta os resultados da variagio do logariimo da condutividade
elétrica em funcfo da % (m/m) da PAni nas blendas PS/PAni/SBS, obtidas na extrusora,
sob a forma de fitas e, medidas nas diregSes iransversal e longitudinal. Como pode ser
verificado, as blendas PS/PAni/SBS {fita B8 de composiglio {53/42/5) e BS (64/30/6)
apresentaram melhores resultados de condutividade elétrica, em ambas as direcdes, quando
comparadas com a blenda B7 (44/50/6). Um aumento significativo da condutividade
elétrica da blenda B3 (de 107 para 107 § e foi observado em funciio da diregio da fita.
Este resujtado foi atribuido ao aumento do grau de orientagdo, ou seja, da orientacio
molecular das cadeias poliméricas, adquiridas apos o processamento pa exirusora
Consequentemente, este aumento da condutividade também foi atribuido a presenca do
compatibilizante (SBS), que promoveu uma dispersBo mais estavel da fase condutora

(PAni). Issc foi comprovado através dos estudos morfologicos (fig. 6.9 (b) ¢ 6.10 (b)).

-2 = +-2
% =
w W
B 47 @ 14 £
i) ke
= 7 i
o " =
= - 2
5 | o
k=
T -B- 18 7
O - | ©
=
& -10- 410 8
12 ; ; : : 12
30 40 50

% (m/m) PAni dopada

Figura 6.8- Variacdo do logaritmo da condutividade eiétrica (c =8 em’) em funcio da %
(m/m) da PAni nas blendas PS/PAni/SBS, obtidas na extrusora sob a forma de fitas

medidas nas diregBes: () transversal e (=) longitudinal.
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A morfologia das blendas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora, sob a forma de fitas,
foram visualizadas por MEV, em fungfio da direcdo do estiramento, transversal e
longitudinal, ¢ sempre comparadas com a matriz termopléstica pura. As micrografias das
blendas na diregfio transversal sfioc mosiradas nas figuras 6.9 ¢ 6.10, em diferentes
magnitudes, 150x ¢ 500x, respectivamente. Para as blendas na direcdo longitudinal, as
micrografias sdo apresentadas nas figuras 6.11, 6.12 ¢ 6.13, em magnitudes de 75x, 150x e
500%, respectivamente,

A micrografias mostradas nas figuras 6.9 ¢ 6.10 fornecem evidéncias da dispersio
da PAni na matriz termoplastica. Verifica-se que, o processamento das blendas
PS/PAni/SBS na extrusora provocou mudangas na morfologia, quando comparadas com as
blendas de mesma composigio, no misturador internc (cap.5). Foi possivel visualizar
através das micrografias, na direco transversal, a presenca de agregados esféricos que
foram atribuidas 4 PAni dopada (fig. 6.10 (c) ¢ (d)). Verificou-se que a morfologia da
blenda B5 (64/30/6) apresentou-se mais dispersa do que as outras blendas (fig. 6.10 (b)).
Isso € atribuido ao efeito de compatibilizacio, provocado pela presenca do SBS na matriz
termopldstica.

Segundo YANG et al. [1998] ao prepararem blendas de polietilenc de baixa
densidade com polianilina dopada com diésteres alifaticos de 4cido fosférico, em presenga
de ésteres de acido gdlico como compatibilizantes (LDPE/LG/PAnRI), em uma extrusora
dupla-rosca (130 a 150 °C, velocidade de rotagio 100 rpm e 10 min), verificaram mudangas
na morfologia das blendas. Estas apresentaram uma morfologia fibrilar na matriz
polimérica, que, por sua vez, provocaram alguma orientacio da fase de polianilina. Eles
sugeriram que tal morfologia poderia dar evidéncias do aspecto das particulas da fase
condutora na matriz polimérica.

Esse tipo de morfologia fibrilar também foi verificado para as blendas
PS/PAn/SBS estudadas (fig. 6.11, 6.12 e 6.13). Por outro lado, a aparéncia visual dessas
blendas (fitas) nflo foram muito interessantes, pois a adesdic interfacial foi prejudicada pelo
alto cisalhamento na extrusora. A fita BS foi a que apresentou melhor uniformidade e

compatibilidade durante o processamento na extrusora.
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{c) (d)

Figura 6.9- Microgratias MEV das blendas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora dupla-
rosca sob a forma de fitas, na direg¢Bo framsversal: (&) PS8 puro {(100/0/0); (b) BS

{64/30/6); (¢} B7 {44/50/6) ¢ (d) BE (53/42/5). (ampliacdo 150x).
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 6.10- Micrografias MEV das blendas PS/PAn/SBS obtidas na extrusora dupla-
rosca sob a forma de fitas, na direcio transversal: (a) PS puro (100/0/0): (b) B3

(64/30/6); (c) BT (44/50/6) ¢ (d) B8 (53/42/5). (ampliagiio 500x).
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Figura 6.11- Micrografias MEV das blendas PS/PAni/SBS obtidas na exirusora dupla-rosca
sob a forma de fitas, na direglio longitudinal: {(a) PS purc (100/0/0); (b} BS (64/30/6); (c) B7
(44/50/6) e (d) B8 (53/42/5). (ampliacio 75x).
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Figura 6.12- Micrografias MEV das blendas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora dupla-rosca
sob a forma de fitas, na direcio longitudinal: (a) PS puro (100/0/0); (b) B3 (64/30/6); (c) BT
(44/50/6) e (d) B8 (53/42/5). (ampliagdo 150x).
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(b} (c)

Figura 6.13- Micrografias MEV das blendas PS/PAni/SBS obtidas na extrusora dupla-rosca
sob a forma de fitas, na direcio longitudinal: {a) BS (64/30/6); (b) B7 (44/50/6) ¢ {c) B8
(53/42/5). (ampliacio 500x).
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6.4. CONSIDERACGES FINAIS

Verificou-se que a morfologia das blendas é modificada com o processamento na
extrusora dupla-rosca e que essa mudanca provoca uma orientacdo das cadeias no sentido
do estiramento. A condutividade também apresentou methores resultados nessa dirego,
supondo-se entdo que um caminho condutor foi criado. Por outro lado, as propriedades
mecdnicas foram baixas mesmo em presenga do compatibilizante (SBS), apresentando
ainda um aspecto de material fragil e quebradico, indicando desta forma a
incompatibilidade entre os polimeros. Isto pode ser devido as condicBes de processamento

que ndo foram muito ajustadas.
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7.1. INTRODUCAQD

A procura por novos materiais que possuam propriedades magnéticas e dielétricas
adequadas a0 uso em absorvedores de radiacfio eletromagnética é de grande importancia.
Dentre os materiais em estudo, os polimeros condutores t8m sido aplicados como centros
de absorc3o de radiagic [OLMEDO, HOUQUERBIE, JOUSSE, 1997; FAEZ et al., 2002},
sendo esta pesquisa wm avango no processamento de materiais absorvedores de radiacfio.
(Os materiais que absorvem radiagfio eletromagnética na faixa de & a 12 GHz, que
corresponde & faixa mais comum de fregfi€ncia do radares, podem ter aplicaches em
diversos setores civis ¢ militares. Estes materiais sfo conhecidos como MARE (Materiais
Absorvedores de Radiacfo Eletromagnética).

De manetra simplificada, pode-se dizer que, os materiais absorvedores de radiacio
promovem a troca de energia da radiaclio eletromagnética pela energia térmica
[GUERREIRQ, 2000], devido as caracteristicas intrinsecas de determinados constituintes.
Alguns tipos de materiais com essas caracteristicas podem ser citados: alguns materiais
carbonosos (nmegro de fumo, grafite e fibras de carbono), polimeros condutores,
determinadas ferritas [DIAS et al, 1999] ¢ alguns metais em pd, como o cobre. Esses
materiais, quando atingidos por uma onda eletromagnética, tém a estrutura molecular
excitada e a energia incidente € convertida em calor. Exemplos de uso bem-sucedido desses
materiais podem ser encontrados na aerondutica classica, na blindagem eletromagnética de
instrumentos de aeronaves e na fabricacGo de artefatos utilizados na d4rea de
telecomunicagdes. Pode-se, citar, ainda a protegio eletromagnética de telefones celulares,
edificios e cAmaras anecGicas (ambiente equivalente ao espaco livre, que simula um
ambiente de testes livre de radiacBes espuirias e interferentes), em programas de vigilincia,
na indiistria de eletroeletrdnicos, na seguranca de fornos de microondas, no monitoramento
mteligente de camuflagem e na blindagem de equipamentos utilizados na drea médica
[GUERREIRO, 2000].

Um comportamento bastante interessante dos polimeros condutores é a variagfo da

condutividade com a freqiiéncia das ondas incidentes. Por apresentar esse comportamento €
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possivel utilizar 05 polimeros condutores como absorvedores de radiacio [FAEZ et al.,
2001; COTEVIEILLE, MEHAUTE, CHALLIOUL 1998]. O desenvolvimento dos
polimeros conduteres para esta aplicagiio implica no conhecimento de algumas
caracteristicas fisicas, tais como: permissividade elétrica () e permeabilidade magnética
(1} em fungo da freqliéncia da radiagfo incidente. O valor de & ¢ utilizado para quantificar
¢ comportamento de um material dielétrico quando este € submetido 2 um campo
eletromagnético. Conhecendo-se este pardmetro fisico € possivel inferir sobre as
propriedades de absorcdo, além de se poder variar a formulacfio do material para se obter
maiores ou menores valores da constante dielétrica (g).

A principal caracteristica dessa analise € tentar separar a condutividade estdtica
{ca) ¢ a condutividade que aparece apds a incidéncia de uma radiaco com uma dada
freqiiéneia (Op ). Para uma freqiiéncia angular @ (@ = 2xf), a condutividade é: o {0} = (o4
+ O (@) Da mesma forma, quandc os resultados sfo expressos em termos de
permissividade € (& =¢” - ig ), a contribuigo dos mecanismos de polarizagio e conducio
podem ser separados. O valor de & ests relacionado com a capacidade do material em
armazenar energia e £ expressa a habilidade do material perder energia como calor. Um
fator importante no estudo de materiais com potencialidade para aplicacio como
absorvedores € o conhecimento da tangente de perda (tan & = £/ ¢”). Por exemplo, em um
material ideal, homogéneo e isotrépico, a constante dielétrica € e a condutividade 4. sio
constantes em toda a faixa de fregiiéncias. No entanto, em um material real como nos
polimeros condutores, a condutividade e, portanto, a constante dielétrica, varia com a
freqiiéncia da radiac@o incidente. Por exemplo, altos valores de ¢ para baixas freqiiéncias
estdo relacionadas com a heterogeneidade dos materiais (a condutividade varia ao longo
dos caminhos condutores) criando fenémenos de polarizagio. A um nivel macroscopico
MATVEEVA [1996] sugere que a condutividade nos polimeros condutores seja governada
pelos transportes intermolecular (ou intercadeia), intramolecular e interparticulas. A
dopagem destes polimeros fornece muitos portadores de carga em potencial, que precisam
se mover para contribuir com a condutividade. O fator limitante no processo de conducgio
de um polimero dopado ¢, portanto, a mobilidade dos portadores. Sendo assim, qualquer

mudanga estrutural na cadeia polimérica afetara as propriedades condutoras.
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A faixa de freqli€ncia em que os absorvedores de radiacfio trabatham é de 10 MHz
a 100 GHz. A absorgio ocorre porque estes materiais tém a propriedade de trocar energia
eletromagnética por energia térmica. Desta maneira, podem ocorrer relaxacdes na cadeia do
polimero para que ele possa fazer esta conversio de energia. £ por estas razdes que as
propriedades fisico-quimicas e estruturais dos polimeros condutores tém grande influéneia
na evolucio de suas propriedades dielétricas [OLMEDO, HOUQUERBIE, JOUSSE, 1997].
Levando-se em consideragfio a faixa de condutividade especifica dos polimeros condutores
(100 a 107 S.cm™) é necessario diluir 2 fase condutora para se obter materiais com
condutividade apropriada para use em absorvedores de radiacdo [FAEZ ef al., 2000].

Existern muitos trabalhos na literatura sobre a caracterizaciio das propriedades
dielétricas dos polimeros condutores na faixa de | MHz a 20 GHz, incluindo o estudo das
propriedades de transporte desses materiais [PINTO, SINHA, ALIEV, 1998; SINGH et al.,
19991

Neste capitulo foram realizados testes preliminares em colaboracfo ao Laboratério
da Divisdo de Materiais, do Instituto de Aerondutica e Espaco, do Centro Técnico
Aeroespacial, em S3c José dos Campos para verificar a possibilidade de uso dos
termoplasticos condutores, preparados nos Capitulos 4, 5 ¢ 6 como materiais absorvedores

de radiagfic eletromagnética, na faixa de fregliéncia de 8-12 GHz.
7.2. PARTE EXPERIMENTAL

7.2.1. Preparaciio dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova foram obtidos segundo o procedimento descrito no item 4.2.
As placas planas de dimensdes 65 x 65 x 2 mm foram preparadas por termoformagem por
compressdo a 190 °C (para as blendas PS/PAni -pm) e a 140 °C {(para as blendas
PS/PAnI/SBE), ambas preparadas no misturador interno com 4,5 MPa de pressio durante
20 min em uma prensa a quente. Para a realizacdo dos ensaios de refletividade, tiras
estreitas (20 x 7 mm) foram cortadas das placas planas. Essas dimensées foram adotadas
segundo especificagdo do molde empregado no guia de ondas (figura 7.2 (¢)) empregado
para estas medidas. As blendas PS/PAni/SBS processadas na extrusora foram obtidas na

forma de fitas e nesta forma foram feitos os ensaios.
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7.2.2. Miedidas de refletividade

As medidas de refletividade das blendas foram realizadas no Laboratério da
Divisdo de Materiais, do Instituto de Aerondutica e Espago, do Centro Técnico
Aeroespacial, em 580 José dos Campos, utilizando-se o método de guia de ondas (figura
7.1). Este equipamento foi acoplado a um gerador de sinais da Agilant 83752A ¢ um
analisador de redes HP 8757A, ambos configurados para a faixa de freqiiéneias de 8,0 a
12,0 GHz, & temperatura ambiente (figura 7.1). As amostras foram posicionadas no porta-

amostra conforme ilustrado na figura 7.2 (b).

Figura 7.1.- Foto ilustrativa do guia de ondas utilizado nas medidas de refletividade.

Armosita
| Energia
e

Energia
lente

(a)

{b) fc

Figura 7.2.- Fotos ilustrativas: (a) do acoplador dirscional; (b) e (¢} ampliacio do suporte

de amostra.
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A atepuacdo da radiaclio (refletividade) € calculada a partir da diferenca das curvas
atenuadas e uma curva de referéneia. Essa curva € obtida através do uso de uma placa de
aluminio, que corresponde a 100 % da radiac8o refletida, uma vez que o metal se comporta
como um refletor, quando incidido por wma radiacio eletromagnética na faixa de
fregiiéncia de 8 2 12 GHz

O valor da refletividade ¢ dado em decibéis (db), segundo a equago 7.1

apresentada abaixo:

-
refletividade (dB) = 10 log W’e" (7.1

nc

onde .= energia eletromagnética refletida;

W, = energia eletromagnética incidente;

A tabela 7.1 apresenta a relagdo entre a atenuacfio da radiagfo (refletividade) de

um absorvedor e a porcentagem de energia absorvida [LEE, 1991].

Tabela 7.1- Relagdo entre a atenuacio da refletividade e a porcentagem de energia

absorvida [LEE, 1991].

Atenuacio da refletividade (dB) Energia Absorvida (%)

0 0

-3 50
-10 S0
-15 96,9
-20 99
-30 99,9

-40 99,99
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7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de refletividade de radiagfio eletromagnética foram realizadas para as
blendas PS/PAni processadas no misturador interno (com e sem compatibilizante, SBS) e
para as blendas PS/PAni/SBS processadas na extrusora dupla rosca, a fim de se avaliar a

atenuacio da radiacfio incidente nas blendas condutoras.

7.3.1. Refletividade das blendas obtidas no misteradoer interno

7.3.1.1. Blendas P5/PA4ni sem compatibilizante

As medidas de refletividade da radiagio eletromagnética, na faixa de 8 a 12 GHz,
realizadas para as blendas PS/PAni sem compatibilizante (-pm) sfio apresentadas nas
figuras 7.3, 7.4 ¢ 7.5 . Empregou-se diferentes espessuras (2 mm; 4 mm e 6 mm) para cada
formulacio da blenda estudada. Ressalta-se aqui, que a tiras apresentavam espessuras de
aproximadamente 2 mm ¢ foi realizada a adi¢Bio de mais 2 tiras para obtencio das

espessuras de 4 e 6 mm, respectivamente {como um “sanduiche” de camadas).
p Sp

A figura 7.3. mostra os resultados obtidos para a blenda PS/PAni (-~pm), na
proporgdo 90/10 (% m/m) com diferentes espessuras. Pode-se observar que essa formulacio
apresenta baixos valores de atenuacfio, e com o aumento da espessura (6 mm, figura 7.3
(c)), a blenda apresentou uma pequena atenuagio da radiagfio, em torno de 0,9 dB, na faixa
de freqiiéncia de 9,2 a 10 GHz. Este resultado pode ser atribuido aos baixos valores de
condutividade obtidos para essa blenda (cap.4), pois sende menos condutores,
apresentaram-se pouco eficientes na atenuagio da radiacfio eletromagnética incidente.

Uma pequena modificagfio da atenuacio ¢ verificada para a blenda PS/PAni (-pm)
na proporgdo 70/30 (% m/m), com espessura de 6 mm (figura 7.4.(c)). Esta apresentou uma
atenuacdo em tomo de 2 dB na faixa de 11,4 a 12 GHz, que equivale a uma absorcio de
aproximadamente 33 % da radiac3o incidente [LEE, 1991].

Para a formulacio da blenda PS/PAxi (50/50-pm, % m/m), observam-se resultados
de atenuagio bastante distintos em fungfo da espessura das tiras (figura 7.5). Para as tiras
com espessura de 2mm, observou-se uma ampla faixa de atenuacio (1,5 a 3.5 dB), que
equivale a uma faixa de absorcdo de 25 a 58 % de radiacio incidente. Esta maior atenuaciio

pode ser atribuida a maior concentracio de PAni nas blendas, tornando-as mais condutoras
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& por isse, atuam como centros absorvedores de radiagfo mais eficientes [DIAS, 20001 A
micrografia da superficie de fratura desta bienda mostrou uma distribuicio mais
homogénea da PAx na matriz de PS (fig. 4.8 (e)), que favorece a perda Shmica da radiagio

incidente dentro das regifies de PAni

referéncia {placa de aluminio}

[} o g - =

e
’.“HN"’A‘P

S

i) “i ~ N
5 ]
= 4
O -2
aggq .
T PSP AN -
% -3 (80/10-pmy
I - (a) )y
4 e () ]
{c) 5
—5 = ¥ T H ¥ 1
8 g 10 11 12

Fregiiéncia (GHz)

Figura 7.3- Curvas de refletividade em fungfio da freqiiéncia da blenda PS/PAni (-pm), na
proporgdo 90/10 (% my), com diferentes espessuras: {(a) 2,0 + 1,4 mm; (&) 4.0+ 1.4 mm e

{(¢y6,0 £ 1.4 mm.
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Figura 7.4- Curvas de refletividade em fun¢dio da freqiiéncia da blenda PS/PAni (-pm), na
proporgdo 70/30 (% m), com diferentes espessuras: (2) 2,0 £ 1,3 mm; (b) 4,0 £ 1.3 mm ¢

{¢) 6,0 1,3 mm.
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Figura 7.5- Curvas de refletividade em funcfio da freqiiéncia da blenda PS/PAni {(-pm}, na
proporgdo 50/50 (% m), com diferentes espessuras: (2) 2,0 + 1.2 mm; (b) 4.0 + 1,2 mm &

() 6,0£ 1,2 mm
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7.3.1.2. Blendas PS/PAni em presenca do compatibilizante 5BS

Os termoplasticos condutores baseados em PS/PAni/SBS também foram avaliados
como materiais absorvedores de microondas. As figuras 7.6., 7.7. ¢ 7.8. mostram a
atermiacio das blendas com 30, 42 ¢ 50 % (w/m) de PAni em funclo da freqii®ncia para
diferentes espessuras das tiras. Para as blendas PS/PAni/SBS com 2 mm de espessura,
figura 7.6., nés observamos baixos valores de atenuacfio da radiacfic eletromagnética,
independentemente da concentragio da PAni, na faixa de fregliéncia de 11 a 12 GHz
Contudo, se a espessura da tira for aumentada para 4 mm, uma maior modificagio nas
curvas de atenuacio ¢ observada (figura 7.7.). Uma maior atenuagdo da radiagio ¢
ohservada para a blenda contendo 50 % de PAni. Além disso, maiores valores de atenuagio
da radiagdio, principalmente para concentragdes de 42 e 50 % de PAni, observadas na faixa
de fregiéncia de atenua¢lo méxima, também apresentam modificagSes, mostrando um
comportamento ressonante a 8,7 GHz. Este comportamento € discutido na literatura em
termos de casamento de impedincia, onde se observa um aumento da atenuagho.
Espessuras maiores (6 mm) exibem um comportamentce de atenuagfio diferente, mostrando
uma banda estreita na faixa de freqiiéncia de 8 - 11,5 GHz {figura 7.8). Essas diferengas na
atenuaciio em fungfio da espessura sfio explicadas baseadas nas caracteristicas fisicas da
polianilina conhecida como A/4 (A € o comprimento de onda da radiagdo). Neste caso uma
espessura de aproximadamente A/4 “matching layer” [CHATTERTON, HOULDEN, 1992}
oeorre, Ou seja, 8 espessura da amostra coincide com o comprimento de onda inserido e
anula qualquer reflexdo do material (o material se comporta com absorvedor da radiagfo

incidente). Esse comportamento foi também observado em alguns trabalhos recentes

[CLMEDO, HOURQUERIE, JOUSSE, 1997, HOURQUEBIE, OLMEDO, 1994
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Figura 7.6- Curvas de refletividade em fungfio da freqiiéncia das blendas PS/PAni/SBS

(obtidas no misturador interno) com diferentes concentrages da PAni dopada com 2,0 £
0,13 mm de espessura.
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Figura 7.7.- Curvas de refletividade em fungdio da freqiiéncia das blendas PS/PAni/SBS

(obtidas no misturador interno) com diferentes concentragdes da PAni dopada com 4,0 +
0,13 mm de espessura.
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Figura 7.8.- Curvas de refletividade em fungfo da freqiiéncia das blendas PS/PAni/SBS
{obtidas no misturador interno) com diferentes concentragdes da PAni dopada com 6,0 +

0,13 mm de espessura.

7.3.2. Refletividade das blendas obtidas na extrusora dupla-rosca

As medidas de refletividade da radiag8o eletromagnética, na faixa de & a 12 Gz,
realizadas para as blendas PS/PAni/SBS processadas na extrusora dupla-rosca sfo
apresentadas nas figuras 7.9, 7.10 e 7.11. Neste caso, as tiras eram as proprias fitas obtidas
diretamente do processamento na exirusora. No foi possivel controlar a espessura da fita
em fungio das formulagdes estudadas. Portanto, empregou-se diferentes espessuras para
cada formulagdio da blenda. Do mesmo modo foram realizadas adigSes de fitas
(“sanduiche” de camadas) para se avaliar a influéncia da espessura nas andlises de
retletividade.

As figuras 7.9 ¢ 7.11 (fitas B5 ¢ BB8) apresentaram baixas atenuagdes de
aproximadamente 1,5 dB na faixa de freqiiénecias de 10,5 a 11,5 GHz ¢ 0,3 dB na faixa de
fregiiéncias de 9,5 a 10,2 GHez, respectivamente, para as espessuras (c) e {d). Estes

resultados se devem, provavelmente, aos baixos valores de condutividade elétrica obtidos
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para estas blendas (apresentados no cap.6), ainda que a fita B5 apresente bons resultados de
condutividade, na direcdo longitudinal. Desta forma, sugere-se que, a morfologia
(apresentada no Cap. 6) também afete os resultados de refletividade, pois ndo foram
observadas mudancas nas atenuacdes das blendas analisadas na faixa de fregiiéncia de 8 a
12 GHz. No caso da figura 7.10 (fita B7) o comportamento é semelhante devido ao baixo

valor de condutividade elétrica desta blenda (cap.6).
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Figura 7.9- Curvas de refletividade em fungfio da freqiiéncia da blenda PS/PAnV/SRBS (B5-
fita), na proporcdo 64/30/6 (% m), com diferentes espessuras: (a) 0,91 * 0,03 mm; (b) 1,82
0,03 mm;(c)2.73 20,03 mm; (d) 3,64 £ 0,03 mme (&) 4,55+ 0,03 mm.
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Figura 7.10.- Curvas de refletividade em fungo da freqiiéneia da bienda PS/PAni/SBS (B7-
fita), na propor¢io 44/50/6 (% m), com diferentes espessuras: {a) 1,23 + 0,41 mm; {b) 2,46
+0,41 mm; (¢) 3,69+ 0,41 mm;{d} 4,92+ 41 mme(e)6,15+04] mm.

Atenuacio (dB)

referéncia (placa de aluminio) |

i T !

10 11 ‘ 12
Fregiiéncia (GHz)

Figura 7.11.- Curvas de refletividade em fun¢fio da fregiiéncia da blenda PS/PAni/SBS (RS-
fita), na proporg&o 53/42/5 (% m), com diferentes espessuras: (a) 1,78 + 0,52 mm; (b) 3.56
£0,52 mm ; (¢} 5,34 £ 0,52 mam; (d) 7,12 £ 0,52 mm e () 8,9 £ 0,52 mm.
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7.4. CONSIDERACOES FINAIS

Resultados preliminares da eficiéncia da absorgiio da radiagfio cletromagnética
usando as blendas P5/PAni/SBS indicaram que esse termopldstico condutor ¢ um material
promissor em aplica¢des, tals como: materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética
{MARE). Foi observado que esta atenuacfic da absorgfio ¢ influenciada pela concentragiio
da PAni dopada e também pela espessura da blenda.

Observou-se que, as formulages das blendas PS/PAni (-pm) sem compatibilizante
apresentaram uma menor absorcio da radiacio ¢ que a presenca do compatibilizante SBS
favoreceu na atenuaciio da radiaclio eletromagnética para as blendas PS/PAni/SBS,
preparadas no misturador interno. Isto foi atribuido a maior interagdio promovide pela
presenga do SBS entre as {ases da matriz polimérica e do polimero condutor, resuktando em
blendas mais condutoras.

Um fator importante que influenciou nos resultados das medidas de refletividade
foi a espessura das blendas estudadas, visto que para cada faixa de freqiiéncias utilizada, o
comprimento de onda mudava consideravelmente. Gutro fator que deve ser levado em
consideragdo foi a forma de processamento das blendas, pois elas definiram aspectos
morfologicos diferentes nas blendas, modificando portanto, os resultados das medidas de

refletividade.
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O processamento reativo foi um método promissor para promover a dopagem da
polianilina com o acido dodeciibenzeno sulfénico (ADBS) durante ¢ processamento no
misturador interno. Este método permitiu trabalhar na auséncia de solventes e a reacfio
de dopagern ocorreu simultaneamente com a matriz termoplastica (PS) durante o
processamenic. Foi possivel também empregar o processamento reativo do polimero
condutor em extrusora dupla-rosca, obtendo parfmetros para caracterizacio das

propriedades mecénicas das blendas.

A obteng8o de termoplasticos condutores, baseados em poliestirenc (PS) e polianilina
(PAni), através do processamento reativo, na presenga do compatibilizante SBS
mostrou-se viavel pela boa estabilidade térmica, condutividade elétrica e, em alguns
caso, pelo bom desempenho como material absorvedor de radiagio eletromagnética, na

faixa de freqiiéncias de 8-12 GHz.

Estudos realizados indicaram que a forma de adigiio e preparacio do complexo
condutor influenciaram os resultados de condutividade elétrica para as blendas
PS/PAni. Verificou-se que a presenca do 4cido poliestireno sulfonado (PSS) promoveu
um melhor dispersiio da PAni na matriz termoplastica. A adi¢io simultdnea dos
componentes do complexo condutor com a matriz termopléstica propiciaram melhores

resultados de condutividade elétrica (10° 2 107 S.cm™).

O tipo de processamento das blendas PS/PAni/SBS causou modificacdes na
morfologia do produto final, consequentemente, as propriedades elétricas também
sofreram mudancas com a condigdes de processamento estudadas. Essas mudancas
influenciaram a atuagfio das blendas como materiais absorvedores de radiaco
eletromagnética (MARE), uma vez gue o desempenho tecnologico desses materiais

esta correlacionado a condutividade elétrica e morfologia.



Referéncias

AV AV Ve R T N N v A eV AV

REFERENCIAS

BANKA, E., LUZNY, W. Structural properties of polyaniline protonated with
camphorsulfonic acid. Syntheric Metals, v.101, p.715-7186, 1999,

BARROS, B.N., SCARMINIC, LS., BRUNS, RE. Planejamento e otimizacdo de
experimentos. Editora da UNICAMP, Campinas,1995.

BREDAS, JL., STREET, G.B. Polarons, Bipolarons, and Solitons in Conducting
Polymers. Acc. Chem. Res., v. 18, p. 309-315, 1985.

CANTO, E.L. Plastico: bem superfillo ou mal necessério 2. Ed. Moderna, S&o Paulo, 1995,

CAQ, Y., SMITH, P., HEEGER, A.J. Counter-ion induced processibility of conducting
polvaniline, Symthetic Metals, v.55-57, p.3514-3519, 1993.

CHATTERTON P.A., HOULDEN M.A., “EMC - Electromagnetic theory to practical
design”. Ed. John Wiley & Sons. West Sussex, England, 1992.

COTTEVIEILLE, D., MEHAUTE, A. LE, CHALLIOUI, C. Applications industrialles de
la polyaniline. J. Chem. Phys, v.95, p. 1502-1505, 1998.

DAVIES, 5.J., RYAN, T.G,, WILDE, C.J,, BEYER, G. Processable forms of conductive
polyaniline. Synthetic Metals, v. 69, p. 209-210, 1995.

DE PAOLI, M.-A. Conductive blends. In Handbook of Organic Conductive Molecules and
polymers, v.2, Nalwa H. S. {(ed.}, John Wiley & Sons, New York, 1997.

DE PAOLI M-A. Apostila do Curso de Estabilizagiio e Degradacio de Polimeros, IQ,
Unicamp, 1993.

DE PAOLL, M.-A, WALTMAN, RJ., DIAZ, AF., BARGON, J. An eclectrically

conductive plastic composite derived from polypyrrole and poly(vinyl chloride). J Polym.
Sci, Poly. Chem. Ed., v. 23, p. 1687-1698, 1985.

134




Referéncias

TN

BTV R WV o

RO AV VW W N ST

A A

NN

DE PAOLI, M.-A., WALTMAN, R.J, DIAZ, AF., BARGON, J. Conductive composites

from poly(vinyl chloride) andpolypyrrole. J. Chem. Soc., Chem Commun, v. x, p. 1015-
1016, 1984,

DIAS, J. C. Obtengdic de revestimentos absorvedores de radiagiio elefromagnética (8-12

GHz). 2000. Tese (Doutorado em Ciéncias). Instituto Tecnologico de Aercndutica (ITA),

S&o José dos Campos.

DIAS 1. C.,, REZENDE, M. C., MARTIN, 1. M., SILVA, F. S. Processamento de ferritas 2
base de bario (Ba), chumbo (Pb), cobalto (Co), crome (Cr), escandio (Sc), manganés {(Mn),
niquel (Ni), Titdnio (T7) e Zinco (Zn), pele processo de metalurgia do pd, visando
aplicagbes de blindagem eletromagnética na faixa de 2-40 G Hz, nas éreas acroespacial e

afins, Patente Brasileira n® PI 9907616-0 (1999).

DIECKMANN, D. Fatty acids and their derivatives. In: EDENBAUM, J. Plastics additives
and modifiers handbook. EUA, p. 859-867, 1991,

FAEZ R, MARTIN LM, DE PAOLI M.-A., REZENDE M.C. Influence of processing time

and composition in the microwave absorption of EPDM/PAni blends. Journal of Applied
Polymer Science, v. 83, p. 1568-1575, 2002.

FAEZ R.. MARTIN L.M., DE PAOLI M.-A., REZENDE M.C. Microwaves properties of
EPDM/PAni-ADBS blends. Synthetic Metals, v. 119, p. 435-436, 2001.

FAEZ R, MARTIN LM., DE PAOLI M.-A., REZENDE M.C. Polimeros condutores

intrinsecos e seu potencial em blindagem de radiacBes eletromagnéticas. Polimeros:

Ciéncia e Tecnologia, v. X, p.130-137, 2000.

FAEZ, R., DE PAOLIL, M.-A. A conductive rubber based on EPDM and polyaniline I.
Doping method effect. European Polymer Journal, v. 37, p. 1139-1143, 2001,

FAEZ, R.. DE PAOLL M.-A. Elastic polyaniline with EPDM and dodecylbenzenesulfonic
acid as plasticizers. Journal of Applied Polymer Science, v. 82, p. 17681775, 2001.

135



Referéncias

R R T AV v

Wt

FAEZ, R., GAZOTTI, W.A., DE PAOLI, M.-A. An elastomeric conductor based on
polyaniline prepared by mechanical mixing. Polymer, v. 40, p. 5497-5503, 1999,

FAEZ, R., REIS,C., FREITAS, P.5, KOSIMA, OK., RUGGER], G., DE PAOLL M.-A.

Polimeros Condutores. Quimica Nova na Escola, v. 11, p. 13-18, 2000.

FARIA, R.M. Revista Pesquisa Fapesp. Polimeros Condutores sob Controle, v. 60, p.56-
59, 2000.

FRANCHITTO M. Caracterizagdo eletromagnética de materiais absorvedores de
microondas. 2001. Dissertagio (Mestrado em Ciéncias). Instituto Tecnolégico de

Aeronautica (ITA), S50 José dos Campos.

FREITAS, P.S. Sinfese da polianiling em escala piloto e seu processamento. 2000, Tese

{(Doutorado em Quimica Inorgénica)- Curso de Pos-graduacio em Quimica, Universidade

Estadual de Campinas, Campinas.

FREITAS, P.S., DE PAOLI, M.A. Processamento reative da polianilina. Patente Brasileira
PI 3408-8, 2000.

FREITAS, P.S., DE PAOLI, M.A. Reactive processing of polyaniline in a banbury mixer.
Synthetic Metals, v. 102, p. 1012-1013, 1999,

FU, Y., WEISS, RA. In situ polymerization of aniline within lightly sulfonated
polystyrene. Synihetic Metals, v. 84, p.129-130, 1997.

FU, Y., WEISS, R.A. Protonation of polyaniline with lightly sulfonated polystyrene.
Synthetic Metals, v. 84, p. 103-104, (1997).

FU, Y., WEISS, R.A. Protonation of polyaniline with lightly sulfonated polystyrene.
Synthetic Metals, v. 84, p.103-104, 1997.

GENG, Y.-H., WANG, X.-H., WANG, L.-X,, JING, X.-B., WANG, F.-S. Macromolecular

complex of polyaniline with sulfonated polystyrene. Synthetic Metals, v. 69, p.163-164,
1995,

i34




Referéncias

AR ety

R Y T T YAV VN

e et ot N N N o ™

GIROTTO, E. M., SANTOS, 1. A. Medidas de resistividade elétrica dc em solidos: como
efetua-las corretamente. Quimica Nova, v. 25, p.639-647, 2002.

GRISKEY. R.G. “Polymer Processes: Extrusion” in Polymer Process Engineering,
Chapman & Hall, p.278-310,1995.

GOODRICH, J.E., PORTER, R.S. A rheological interpretation of torque-rheometer data.

Polymer engineering and science, p. 45-51, 1967.

GUERREIRO, A R. Materiais compostos methoram o desempenho de aeronaves. Pldstico
industrial, p. 86-89, 2000,

HEEGER, A.J. Polyaniline with surfactant couterions: conducting polymer materials which

are processible in the conducting form. Symrheric Metals, v. 55-57, p. 3471-3482, 1993.

HOURQUEBIE P., OLMEDO L. Influence of structural parameters of conducting
polymers on their microwave properties. Synthetic Metals, v. 65, p. 19-26, 1994,

HUANG, W.-S., HUMPHREY, B. D.; MACDIARMID, A. G. Polyaniline, a novel
conducting polymer - morphology and chemistry of its oxidation and reduction in aqueous-

electrolytes. Jowrnal of the Chemical Society-Faraday Transactions 1, v. 82, p. 2385, 1986.

HWANG, G-H., WU, K.-Y., HUA, M.-Y., LEE, H.-T, CHEN, S.-A. Synthetic Metals, v.
92, p. 46, 1998.

IKKALA, O.T., LAAKSO, J., VAKIPARTA, K., VIRTANEN, E., RUOHONEN, H.,
JARVINEN, H., TAKA, T., PASSINIEMI, P., OSTERHOLM, J-E, CAO, Y.,
ANDREATTA, A, SMITH, P., HEEGER, A.J. Counter-ion induced processibility of

polianiline: Conducting melt processible polymer blends, Synthetic Metals, v.69, p.97-100,
1995.

JOUSSEAUME, V., MORSLI, M., BONNET, A., LEFRANT, S. Eletronic structure of
conducting polyaniline blends. Optical Materials, v. 9, p.480-483, 1998.

137



Referéncias

A A A NN

R A VAN N L A TV

TAve

RV AV

EAVaVAV S 'S

JOUSSEAUME, V., MORSLI, M., BONNET, A., LEFRANT, S. X-Ray photoelctron
spectroscopy of conducting polyaniline and polyaniline-polystyrene blends. Jouwrnal of
Applied Polymer Science, v. 67, p.1209-1214, 1998.

JOUSSEAUME, V., MORSLI, M., BONNET, A., TESSON, O., LEFRANT, S. Electrical
properties of polyaniline-polystyrene blends above the percolation threshold. Journal of
Applied Polymer Science, v. 67, p.1205-1208, 1998.

KANATZIDIS, M.G. Conductive Polymers. New Chemical & Engineering, v. 3, p. 36-54,
1990.

KUCERA, F., Homogeneous and heterogeneous sulfonation of polystyrene. 2001, Tese
{Doutorado em Quimica Macromolecular)- BRNO University of Technology, Faculdade de
Quimica, Czech Republic.

KUCERA, F., JANCAR, I. Homogeneous and heterogeneous sulfonation of polymers: a
review. Polymer Engineering and Science, v.38, p.783-792, 1998.

KUCERA, F., JANCAR, J. Preliminary study of sulfonation of polystyrene by

homogeneous and heterogeneous reaction. Chem. Papers, v.50, p.224-227, 1996.

LASKA, J., PRON, A, ZAGORSKA, M., LAPKOWSK], S., LEFRANT, S. Thermally
processable conducting polyaniline. Synthetic Metals, v. 69, p. 113-115, 1995.

LASKA, J., ZAK, XK., PRON, A. Conducting blends of polyaniline with conventional
polymer. Synthetic Metals, v. 84, p. 117-118, 1997.

LEE, S.M. International Encyclopedia of Composites, v. 6. VHC Publishers, New York,
USA, 1991.

LEVON, K, HOK.-H., ZHENG, W.-Y, LAAKSO, J, KARNA, T. TAKA, T,
OSTERHOLM, J.-E. Thermal doping of polyaniline with dodecylbenzene sulfonic acid
without auxiliary solvents. Polymer, v. 36, p. 2733-2738, 1995.

i38




Referéncias

W_”W’WWMMJWWWMW\ANWVW\WJ‘%i

B A N AV AN A AP Ve

LUCAS, E.F., SOARES, B.G, MONTEIRO, E. in Caracterizacdo de Polimeros

Determinagéo de peso molecular e analise térmica, E-papers, Rio de Janeiro (2001).

MACDIARMID, A. G.; EPSTEIN, A. J. Polyanilines — a novel class of conducting
polvmers. Faraday Discussions, v. 88, p. 317, 1989,

MAKOWSKI, HS., LUNDBERG, RD. SINGHAL, GH. Flexible polvmeric

compositions comprising a normally plastic polymer sulfonated to about 0.2 to about 10

mole % sulfonate. U.S. Patent 3,870, 841 (1975).

MANGO, E.B. Polimeros como Materiais de Engenharia. Editora Edgard Bhicher Ltda, Sio
Paulo, 1991,

MANO, E.B., MENDES, L.C. Introducdo a polimeros. Editora Edgard Bliicher Ltda, Sao
Paulo, 1999,

MANOHAR, 5.K., MacDIARMID, A.G., EPSTEIN, A.J. Polyaniline: Pernigraniline, na
Isolable Intermediate in the Convencional Chemical Synthesis of Esmeraldine, Synthetic
Metals, v.41-43, p.711-714, 1991.

MANTOVANI, J.G., WARMACK, R.J., ANNIS, B.K., MACDIARMID, A.G., SCHERR,
E..J. Appl Polym. Sci,, v. 40, p. 1693, 1990.

MARK, HF., BIKALES, N.\M., OVERBERGER,C.G., MENGES, G. Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, 2%d., Ed. Jonh Wiley & Sons, New York, 1985.

MARTINS, C.R. Monografia “Degradacfioc do Poliestireno”, apresentada no Curso de
Estabilizacdo ¢ Degradac8o de Polimeros, 1Q, Unicamp, junho, 1999.

MARTINS, C.R.. DE PAOLI, M-A. Sintese do Poli(estireno) Sulfonado em escala pré-
piloto. Patente Privilégio de inovaggio n® PT 101700-4. 04 de maio de 2001 (Depésito).

MATTOSO, L.H.C. Polianilinas: sintese, estrutura e propriedades. Quimica Nova, v. 19,
p.388-399, 1996.

135



Referéneias

R B T ALt A AR e

Ry

AV A A

MATTOSO, L.H.C,, FARIA, RM., BULHOES, L.O.S., MACDIARMID, A.G.. I. Polym.
Sci: Polym. Chem., v. 32, p. 2147, 1994,

MATTOSO, L.HC., MALMONGE, LF., MANTOVANIL G.L., MACDIARMID, A.G.
Blends of poluaniline and derivatives with conventional polymers. Current Trends in

Polymer Science, v. 3, p. 99-115, 1998.

MATVEEVA, E.S. Residual water as a factor influencing the electrical properties of
polyaniline. The role of hydrogen bonding of the polymer with solvent molecules in the

formation of a conductive polymeric network. Synthetic Metals, v. 79, p. 127-139, 1996.

MITZAKOFF, 5., DE PAOLI, M-A. Blends of polyaniline and engineering plastics.
European Polymer Journal, v. 35, p. 1791-1798, 1999

MOLNAR, A., EISENBERG, A. Miscibility of polyamide-6 and polystyrene
functionalized with sulfonic acid groups. Polymer Engineering and Science, v.32, p.1665-
1677, 1992,

NORDEN, B.; KRUTMEIJER, E. The nobel prize in chemistry, 2000: conductive
polymers. The Royal Swedish Academy of Sciences, Stockhoim, Sweden. Disponivel em:

<http.//www.kva.se>. Acesso em: 24 jutho 2000.

OLMEDO L., HOURQUEBIE P., JOUSSE F. Microwave properties of conductive

polymers. In : Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers, ed. H.S. Nalwa,
John Wiley & Somns, New York, Vol. 3, 1997.

PAUL, N., NEWMAN,S. POLYMER BLENDS, academis press, London,v.2 1978.
PETROFLEX, disponivel em http://www.petroflex.com.br, acessado em 27/04/2001

PINTO N. J, SINHA, G.P, ALIEV, F. M. Frequency-dependent conductivity and

dielectric premittivity of emeraldine base and weakly doped poly(o-toluidine). Synrhetic
Metals, v.94, p.199-xxx, 1998.

Plastico Moderno, v.xx, p. 27, 1997.

£40




Heferéncias

Bl R N T N N Y B R L N A VAV LN

RAUWENDAAL, C. Polymer extrusion. Hanser Publishers, Munich, 1996.

REZENDE, M. C., MARTIN, 1. M., DE PAOLL, M. -A., FAEZ, R, FREITAS, P. S.
Preparagio e caracterizagho de materiais absorvedores de radiaciio de microondas, baseados

na mistura de elastdmeros e polimeros intrinsecamente condutores, Patente Brasileira n® PI
0004575-6 (2000).

ROCHA-FILHO, R.C. Nobel 2000 Polimeros Condutores: descoberta e aplicagdes.
Quimica Nova na escola, v. 12, p. 11-14, 2000.

ROICHMAN, Y., TITELMAN, G.I, SILVERSTEIN, M.S., SIEGMANN, A., NARKIS,

M. Polyaniline synthesis: influence of powder morphology on conductivity of solution cast

blends with polystyrene. Synthetic Metals, v. 98, p. 201-209, 1999,

SHACKLETTE, L.W., HAN, C.C,, LULY, M.H. Polyaniline Blends in Thermoplastics,
Svnthetic Metals, v.55-57, p.3532-3537, 1993,

SINGH, R., ARORA, V., TANDON, R.P., MANSINGH, A.,CHANDRA, S. Dielectric
spectroscopy of doped polyaniline. Synthetic Metals, v. 104, p- 137-144, 1999,

SU, W.P,, SCHRIEFFER. J.R., HEEGER, J.A. Phys. Rev. Lett., v. 42, p. 1698, 1976.

TERLEMEZYAN, L., MIHAILOV, M., IVANOVA, B. Electrically conductive polymer
blends comprising polyaniline. Polymer Bulletin, v. 29, p. 283-287, 1992,

TITELMAN, G.L, ZILBERMAN, M., SIEGMANN, A., HABA, Y., NARKIS, M. Thermal

dynamic processing of polyaniline with dodecylbenzene sulfonic acid.Jowrnal of Applied
Polymer Science, V. 66, P. 2199-2208, 1997.

TURBAK, A. F.. Ind. Eng. Chem.,, Prod. Res. Dev. 1 (1962) 275.

VALLIM, M.R., FELISBERTI, M.1., DE PAOLI, M.-A. Blends of polvaniline with nitrilic
rubber. Journal of Applied Polymer Science, v. 75, p. 677-684,1999.

VIKKI, T., IKKALA, O.T. On the dynamic-mechanical relaxations of polvaniline
(dodecylbenzene sulphonic acid) —salt. Syntheric Metals, v. 69, p. 235-236, 1995,

141



Referéncias

A

AV AVA eV

SN

R

A

VIRTANEN, E., LASKSO, J, RUOHONEN, H., VAKIPARTA, K., JARVINEN, H.,,
JUSSILA, M., PASSINIEMI, P., OSTERHOLM, J.-E. Electrically conductive

compositions based on processible polyanilines - PANIPOL™. Synthetic Metals, v. 84, p.
113-114, 1997.

WALDMAN, W.R., DE PAOLI, M.-A. Thermo-mechanical degradation of polypropylene,

low-density polyethylene and their 1:1 blend. Polymer Degradation and Stability, v. 60,
p.301-308, 1998.

WANG, X-H., GENG, -H., WANG, L.-X., JING, X.-B., WANG, F.-S. Thermal behaviors
of doped polyaniline, Synthetic Metals, v.69, p.265-266, 1995.

WEL Y., JANG, G.-Y., HSUEH, K.F., SCHERR, EM., MACDIARMID, A.G., EPSTEIN,
AJ. Thermal transitions and mechanical properties of films of chemically prepared

polvaniline. Polymer, v. 33, p. 314-322, 1992.

WEISS R.A., ASHISH 8., WILLIS C.L., POTTICK L.A. Block copolymer ionomers: 1.

Synthesis and physical properties of sulphonated poly(styrene-ethylene/butylene-styrene).
Polymer, v.32, p.1867-1874, 1991.

XIA, Y., WIESINGER, J.M., MacDIARMID, A.G., EPSTEIN, A.J. Camphorsulfonic Acid
Fully Doped Polyaniline Esmerldine Salt: Conformations in Different Solvents Studied by
an Ultraviolet /Visible/ Near-Infrared Spectroscopic Method, Chemistry of Materials, v.7,
p.443-445, 1995.

YANG, 1.P., RANNOU, P, PLANES, J., PRON, A., NECHTSCHEIN, M. Preparation of
low density polyethylene-based polyaniline conducting polymer composites with low

percolation threshold via extrusion. Synthetic Metals, v. 93, p. 169-173, 1998.
ZALLEN, R. The Physics of amorphous solids, John Wiley & Sons, New York, 1983.
ZIEMELIS, K. Putting it on plasctic. Nature, v. 393, p. 619-620, 1998.

ZILBERMAN, M., SIEGMANN, A., NARKIS, M. Melt-processed electrically conductive
polymer/polyaniline blends. J. Macromol. Sci.-Phys., v. 37, p. 301-308, 1998.




P

Referéncias
T

R SV

ZILBERMAN, M., TITELMAN, G.I., SIEGMANN, A., HABA, Y., NARKIS, M.,
ALPERSTEIN. D. Conductive blends of thermally dodecylbenzene suifonic acid-doped

polyaniline with thermoplastic polymers. Jowrnal of Applied Polvmer Science, v. 66, P.
243.253 1997,

143



ADexos

Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)

Tabela — Amostra PAni(PSS){ADBS)

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R{(Q) o(Sem’)
0,05 1,30E-02 530E-11  1,60E+08 6.25E-09
0,50 1,40E-02 6,10E-11  1,50E+08 6,68E-09
1,00 2,50E-02 1LI6E-0S  1.41E+07 7,12E-08
1,50 3,00E-03 1,45E-09  1,35E+06 741E-07
2,00 1,40E-02 1,72E-09  533E+06 1,88E-07
2,50 - - - -
Tabela — Amostra PAni(PSS),(ADBS) (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(SecmD
0,05 1,80E-02 4, 70E-11  1.61E+08 6,22E-09
0,50 2,10E-02 6,85E-10  1,29E+47 7.77E-08
1,00 3,60E-02 LOSE-09  138E+07 7.23E-08
1,50 3,30E-02 1,43E-09  9,68E+06 1,03E-07
2,00 3,00E-03 1L83E-09 6,88E+05 1.45E-06
2,50 -= - -- --
Tabela — Amostra PAni{ ADBS)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm?)
0,05 7,50E-02 6,00E-03  8,94E+00 1,12E-01
0,50 9,20E-02 2,00E-03  3,60E+01 2,80E-02
1,00 4,28E-01 6.00E-03  5,22E+01 1,90E-02
1,50 2,93E-01 5,00E-03  4,54E+01 2,20E-02
2,00 1,87E~+00 2,00E-03  5,96E+02 2,00E-03
2,50 3,53E+00 4,00E-03  6,17E+02 2,00E-03
Tabela — Amostra PAni{ADBS) (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Sem™)
0,05 5,30E-02 LITE-0S  3,35E+03 2.98E-04
0,50 3,00E-02 3,35E-06  6,65E+03 1.50E-04
1,00 3,89E-01 5,00E-03  6,21E+01 1.60E-02
1,50 3.68E-01 4,00E-03  6,17E+01 1,60E-02
2,060 2,26E+00 3,00E-03  6,50E+02 2,00E-03
2,50 4,11E+00 5,00E-03  6,55E+02 2,00E-03
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Anexos

Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)

Tabela -- Amostra PAm{ADBS),

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Sem)
0,05 8.00E-02 6,00E-03  6,73E+00 1.49E-01
0,50 7,52E-01 6,00E-03  6,43E+01 1,60E-02
1,00 1,52E+00 6,00E-03  1,27E+02  8,00E-03
1,50 2,29E+00 5,00E-03  2,41E+02 4,00E-03
2,00 3,11E+00 4 00E-03  3,76E+02 3,00E-03
2,50 3,79E-01 4,00E-03  4,84E+01 2,10E-02
Tabela — Amostra PAni{ADBS), (replicata)
V aplicado (V) Vmedido (V) Imedida(A) R(Q) o{Scm™)
0,05 7T10E-02 LOOE-02  3,36E+00 2.81E-01
0,50 6,76E-01 6,00E-03  5,98E-+01 1,70E-02
1,00 1.37E+00 5,00E-03  1,28E+02 8,00E-03
1,50 2,08E+00 5,00E-03  2,14E+02 35,00E-03
2,00 2, 76E+00 5,00E-03  2,95E+02 3.00E-03
2.50 3,34E+00 4,00E-G3  4,23E+02 2,00E-03
Tabela — Amostra PAni{ADBS)(PSS)
V aplicado (V} Vmedido (V) Imedida(A) R(Q) o(Sem®)
0,05 1L,O6E+00 1,52E-05  4,16E+04 241E-05
0,50 6,96E+00 4,07E-06 1,02E+06 981E-07
1,00 1,08E+01 6,39E-06 1,01E+06 9.92E-07
1,50 1,39E+01 8,20E-06  1,01E+06 9,87E-07
2,00 1,65E+01 9,73E-06  1,01E+06 9,89E-07
2,50 1,79E+01 1,05E-05 1,02E+06 9.,84E-07
Tabela — Amostra PAni(ADBSYPSS) (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o (Scm))
0,05 8,88E-01 1,38E-05  3,83E+04 2,61E-05
0,50 4,31E+00 1,LISE-05 2,16E+05 4.63E-06
1.00 1,25E+01 3,00E-03  222E+03 4,51E-04
1,50 2,12E+01 6,00E-03  2,18E+03 4,58E-04
2,00 2,92E+01 8,00E-03  221E+03 4,53E-04
2,50 3,51E+01 L,OOE-02  2,20E+03 4,55E-04
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Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)

Tabela — Amostra PAni(ADBS),(PSS)

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm’)
0,05 1.97E+00 2,00E-03  4,38B+02 2,00E-03
0,50 2,14E+01 2,00E-03  5,46B+03 1,83E-04
1,00 2,54E+01 2,00E-03  5,74E+03 1,74E-04
1,50 2,85E+01 3,00E-03  6,02E+03 1,66E-04
2,00 7.19E+00 7,00E-03  6,03E+02 2.00E-03
2,50 1,00E+01 9,00E-03  6,07E+02 2,00E-03

Tabela ~ Amostra PAni(ADBS),(PSS) (replicata)

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0,05 5,12E-01 6,00E-03  4,44E+01 2,30E-02
0,50 2,64E+00 2,00E-03  5,71E+02 2,00E-03
1,00 3,56E+01 3,00E-03  6,07E+03 1,65E-04
1,50 428F+00 4,00E-03  6,24E+02 2,00E-03
2,00 6,83E+00 6,00E-03  6.36E+02 2,00E-03
2,50 1,13E+01 9,00E-03  6,32E+02 2,00E-03
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Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)
Blendas PS/P Ani no misturador interno

Tabela — Bilenda PS/PAni (-pc), formulacdo 90/10

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scmh)
0,05 9,96E+00 L10E-09  534E+09 1,87E-10
0,50 6,95E-+00 1,33E-09  3,07E+09 3,25E-10
1,00 8,20E+00 9.76E-09  4,94E+08 2.03E-09
1,50 2.10E+00 1,14E-08  1,08E+08 9,24E-09
2,00 1,22E+01 2,85E-06  2.52E+06 3,97E-07
2,50 3,38E+01 8,36E-06 2,38E+06 4,20E-07

Tabela — Blenda PS/PAni (-pc), formulacio 90/10 (replicata)

V aplicado (V) Vmedido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm)
0,05 3,56E+00 LIOE-09  1,91E+09 5.24E-10
0,50 2,93E+00 3,88E-09  4,44FE+08 2,25E-09
1,00 8.86E+00 247E-06  2,12E+06 4,73E-07
1.50 1.03E+01 2,38E-06  2,56E+06 3,90E-07
2,00 1,56E+01 2,05E-06 4.46E+06 224E-07
2,50 2,98E+01 3,38E-06  520E+06 1,92E-07

Tabela — Blenda PS/PAni (-pc), formulacdo 70/30

V aplicado (V) V medido (V) Imedida (A} R(Q) o(Scm™)
0,05 1,71E-01 1,LI4E-05  8,58E+03 1,16E-04
0,50 3,55E-01 1,27E-05  1,60E+04 6,24E-05
1,00 7.41E-01 5,13E-06  829E+04 1,21B-05
1,50 7,24E-01 6,29E-06  6,60E+04 1.51E-05
2,00 7,21E-01 5,98E-06  6,92E+04 1.45E-05
2,50 2,86E+00 5.38E-06  3,05E+05 3,28E-06

Tabela — Blenda PS/PAni (-pc}, formulacgo 70/30 (replicata)

V aplicado (V) V medido (V) I medida (A) R{) oSecmh
0,05 1.29E+00 7.43E-06  1,02E+05 9.83E-06
0.50 2,23E+00 1,40E-04  934E+03 1,07E-04
1.00 5,17E+00 7,34E-06  4,01E+05 2,49E-06
1,50 6,25E+00 9,60E-06 3.80E+05 2,63E-06
2,00 9,50E+00 1L48E-05  3,76E+05 2.66E-06
2.50 2,09E+01 4,00E-03  3.49E+03 2.86E-04
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Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)
Blendas PS/PAni no misturador interno

Tabela — Blenda PS/PAni (-pm), formulagio 90/10

V aplicado (V) V medido (V) Imedida (A} R Q) oSem)
0,05 2, 18E+01 7.97E-09  1.62E+09 6,16E-10
0,50 1,.97E+01 9.92E-09  1,18E+09 8,47E-10
1,00 LAME+HT 2,29E-06  3,72B+06 2,69E-07
1.50 2,25E+01 2,42E-06  5,52E+06  1.81E-07
2,00 3.50E+01 7.42E-06  2,80E+06 3,57E-07
2,50 5,34E+00 9,72E-06  3,26E+05 3,07E-06
Tabela ~ Blenda PS/PAni (-pm), formulaciio 90/10 (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0,05 1,41E+01 6,44E-08 1,35E+09% 7 41E-10
0,50 1,35E+01 6,25E-08 1,32E+09 7 56E-10
1,00 8,43E+00 6,87E-09 7,55E+08 1 32E-09
1,50 7,30E+00 8,36E-09 5,37E+08 1,86E-08
2,00 1,09E+01 2,06E-06 3.24E+06 3,08E-07
2,50 8,28E+00 2,98E-06 1,71£+06 5,85E-07
Tabeia — Blenda PS/PAni (-pm), formulacio 70/30
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0,05 2.89E+00 1LISE-05  1,48E+05 6,74E-06
0.50 3,19E+00 1,32E-05  1,43E+05 6,99E-06
1,00 7,71E+00 4,26E-06  1,07E+06 9,34E-07
1,50 5,85E+00 2,91E-06 1,19E+06 8,39E-07
2.00 7,39E+00 4,04E-06  1,08E+06 9,24E-07
2,50 1,O7E+01 5,82E-06  1,09E+06 9,21E-07
Tabela — Blenda PS/PAni (-pm), formulagdo 70/30 (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida{A) R Q) o(Sem)
0,05 2,84E+00 1L25E-05  1.34E+05 749E-06
0,50 4,88E+00 1,66E-05  1,73E+05 5,78E-06
1,00 2,12E+01 9,64E-06  1,29E+06 7,73E-07
1,50 3.,27E+01 1,53E-05  1,25E+06 7,98E-07
2,00 4,13E+00 2,00E-03 1,22E+03 §8,17E-04
2,50 7.47E+00 4,00E-03  1,18E+03 8 46E-04
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Resuitados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)

Tabela — Blenda PS/PAni (-pm), formulagio 50/50

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0.05 9,74E-01 6.85E-06  7.64E+04  131E-03
0,50 1,94E+00 1,46E-05  7,14E+04 1,40E-05
1,00 8.48E+00 7,00E-03  6,58E+02  2,00E-03
1,50 1,19E+01 9,00E-03  7.21E+02 1,00E-03
2.00 1,54E+01 1,30E-02  6,47E+02 2,00E-03
2,50 2,06E+01 1,60E-02  6,77E+02 1,00E-03
Tabela — Blenda PS/PAni (-pm), formulagio 50/50 (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Sem)
0,05 6,82E-01 1L,94E-05  2,02E+04 4,94E-05
0,50 1,36E+00 1.32E-05  5,89E+04 1,70E-03
1,00 6,49E+00 6,00E-03  35,85E+02 2.00E-03
1,50 1,L12E+01 1,LIOE-0Z  5,88E+02 2,00E-03
2,00 1,43E+01 1,40E-02  5,80E+02 2,00E-03
2,50 1,66E+01 1,70E-02  5,72E+02 2.00E-03
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Resultados das medidas de Condutividade Elétrica (Método de 4 Pontas)
Blendas PS/PANI/SBS obtidas por processamente continuo

Tabela — Fita B5 — direcio transversal

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Sem™®)
0,05 i,30E-04 5,98E-13  G58E+07 1,04E-08
0,50 1,00E-02 3,35E-13  9,34E+09 1,07E-10
1,00 1,00E-02 3,56E-13  1,06E+10 9,42E-11
1,50 7.00E-02 4.87E-13  6,06E+10 1,65E-11
2,00 7.00E-02 6,74E-13  4,77E+10 2,10E-11
2.50 1,40E-01 941E-13  6,38E+10 1,57E-11
Tabela — Fita B5 — direcfo transversal {replicata)
V aplicado (V) V medido {V) Tmedida(A) R () oS cm’l}
0,05 1,30E-01 6,10E-09  S,02E+06 1,11E-07
0,50 7,80E-01 2,50E-09  1,37E+08 7,29E-09
1,00 8,30E-01 3,61E-09 1,01E+08 9,86E-09
1.50 7,00E-01 5,11E-09  6,08E+07 1,64E-08
2,00 7.50E-01 7,11E-06 4,67E+07 2,14E-08
2,50 1,43E+00 9,51E-09  6,64E+07 1,51E-08
Tabela — Fita B5 — dire¢&o longitudinal
V aplicado (V) Vmedido (V) Imedida(A) R(Q) o(Secm™)
0,05 3,00E-02 4,28E-05  3,2E+02 3.00E-03
0,50 4,00E-02 3,92E-05  42E+02 2,00E-03
1,00 4,00E-02 3,96E-05  43E+02 2,00E-03
1,50 3,00E-02 3,39E-05  T7,1E+02 1,00E-03
2,00 1,OOE-G1 3,03E-05  1.4E+03 7.,04E-04
2,50 1,00E-01 3,24E-05  14E+03  7,18E-04
Tabela — Fita BS — direcdo longitudinal (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scem’)
0,05 3,01E-01 3,87E-04  34E+02 3,00E-03
0,50 3,34E-01 4,05E-04  3,6E+02Z 3,00E-03
1,06 4,28E-01 4,09E-04  4,6E+02 2,00E-03
1,50 5,71E-01 3,47E-04  72E+02 1,00E-03
2,00 1,02E+00 298E-04  1,5E+03 6,63E-04
2,50 1,06E+00 3,37E-04 1 4E+03 7,23E-04
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Resultados das medidas de Condutividade Elétrica ( Método de 4 Pontas)
Blendas PS/PANI/SBS obtidas por processamento continuo

Tabela — Fita B7 ~ direco transversal

V aplicado (V) V medido (V) Imedida (A) R(Q) o(Scm?)
0,05 - - - -
0,50 0,08 6,90E-14  594E+11 1,68E-12
1,00 0.07 1,53E-13  2,54B+11 3,94E-12
1,50 0,08 3,40E-13  124E+11 8,10E-12
2,00 0,08 5,61E-13  7,10B+10 1,41B-11
2.50 0,07 7,25E-13  495E+10 2,02E-11

Tabela — Fita B7 — direcdio transversal (replicata)

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o (Scm™)
0,05 - - . -
0,50 1,20E-01 5,40E-11  1,12E+09 8,95E-10
1,00 6.90E-01 1,34E-09  2,69E+08 3,72E-09
1,50 5,40E-01 3,11E-09  8,97E+07 1,11E-08
2,00 1,36E+00 4,85E-09  146E+08 6,86E-09
2.5 2,11E+00 6,01E-09  1,82E+08 5.49E-09

Tabela — Fita B7 — direc8o longitudinal

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o (Secm?)
0,05 - - - -
0,50 5,00E-02 2,35E-14  1,14E+12 8.81E-13
1.00 7.00E-02 1,98E-13  1,73E+11 5,79E-12
1,50 8,00E-02 3,50E-13  1,20E+11 8,31E-12
2,00 3,00E-02 5,84E-13  2.37E+10 4,23E-11
2,50 4,50E-02 7,23E-13  -4,84E+11 2,05E-11

Tabela — Fita B7 — direcdo longitudinal (replicata)

V aplicado (V) Vmedido (V) Imedida(A) R(Q) o(Secm™)
0,05 - -
0,50 5,00E-01 2,57E-10  1,02E+09 9,84E-10
1.00 1,14E+00 2,87E-09  2,08E+08 4,82E-09
1,50 9,90E-01 5,70E-09  9,04E+07 1,11E-0%
2,00 9,50E-01 7.61E-09 649E+07 1.54E-08
2,50 1,06E+00 1,07E-08  5,15E+07 1,94E-08




Resultados das medidas de Condutividade Elétrica ( Método de 4 Pontas)

Blendas PS/PANI/SBS obtidas por processamento continuo

Tabela — Fita B8 — direcio transversal

V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(8 cm™)
0,05 - - - -
0,50 2,.85E+00 6,35E-06 3, 20E+05 3,12E-06
1,00 7,86E-01 348E-09  161E+08 6,21E-09
1,50 3,04E+00 442E-09 490E+08 2,04E-09
2,060 1,03E+00 5.00E-09  146E+08 6,84E-09
2.50 3,46E+00 5,49E-09 448E+08 2,23E-09
Tabela — Fita B8 — direcdo transversal (replicata)
V aplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0,05 - - - -
0,50 3,04E+00 7.78E-06  2,78E+05 3,59E-06
1,00 9,84E-01 2,52E-09  2,78E+08 3,59E-09
1,50 2,56E+00 3,41E-09 535E+08 1,87E-09
2,00 9,77E-01 4,90E-09  1,42E+08 7.04E-09
2,50 3,76E+00 6,34E-09  422E+08 2,37E-09
Tabela — Fita B8 — direcdo longitudinal
Vaplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(Scm™)
0,05 8,69E-01 6,00E-03  1,24E+01 8,10E-02
0,50 2,17E+00 6,00E-03  3,10E+00 3,23E-01
1,00 2,19E+00 6,00E-03  1,56E+00 6,41E-01
1,50 1,96E+00 6,00E-03  9,32E-01 1,07E+00
2,00 2,19E+00 6.00E-03  7,80E-01 1,28F+00
2,50 1,84E+00 6,00E-03  5,23E-01 1,91E+00
Tabela - Fita B8 - direcdo longitudinal (replicata)
Vaplicado (V) V medido (V) Imedida(A) R(Q) o(S em™)
0,05 2.50E-+00 5,00E-03  3,90E+02 3,00E-03
0,50 5,95E-01 5,00E-03  9,32E+01 1,10E-02
1,00 1,22E+00 5.00E-03  1,90E+02 5,00E-03
1,50 1,41E+00 4,00E-03  2,30E+02 4,00E-03
2,00 1.86E+G0 4,00E-03  3,18E+02 3.00E-03
2,50 1,953E+00 4,00E-03  3,32E+02 3,00E-03
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