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Resumo VI

RESUMO
BLENDAS DE POLIANILINA E PLASTICOS DE ENGENHARIA

Um dos polimeros condutores mais estudados atualmente é a polianilina (PAni),
devido a4 sua alta estabilidade ao meio ambiente, condutividade elétrica relativamente
elevada, facilidade de sintese, boa reversibilidade nas reacdes redox e inimeras aplicacdes
tecnologicas possiveis. Entretanto este material possui baixa solubilidade e dificil de ser
processado com os métodos usados na indistria de plasticos. A obtencio de blendas e
compositos envolvendo polimeros convencionais e condutores é uma solucdo para melhorar
a processabilidade, com o objetivo de produzir materiais que mantenham as propriedades
mecanicas dos polimeros comuns, aliadas 4s propriedades elétricas dos polimeros
condutores.

Nesta dissertagdo descreve-se um método para a obtenco de blendas PET/PAni e
Noryl®/PAni através de mistura mecanica dos polimeros. A polianilina foi preparada em
escala pré-piloto e foi dopada com acido p-tolueno sulfdnico. O objetivo do projeto ¢
preparar materiais processaveis em equipamentos utilizados em escala comercial. A
preparagdo dos compdsitos Noryl/PAni foi otimizada com dois tipos de planejamentos
fatoriais. A caracteriza¢io dos materiais foi realizada através de medidas de condutividade,
FTIR, TGA, DSC, SEM, microscopia optica, curvas tensdo-deformagido. Os resultados
indicaram valores satisfatérios de condutividade nos dois casos, na faixa de 10 a 107 S.cm™
para compositos contendo uma concentra¢io de apenas 5% de polianilina (v/v). Materiais
com esta faixa de condutividade so utilizados na confecgiio de produtos capazes de dissipar
a eletricidade estatica. Porém os resultados mostraram que as propriedades mecanicas do
poliéster sdo bastante alteradas com a formagio da blenda, enquanto o outro termoplastico
nio sofre alteragdes t3o drasticas.

Concluimos que a preparagio de materiais condutores atraveés de técnicas utilizadas
em industrias de processamento de plasticos ¢ vidvel. Os valores de condutividades
alcancados sdo satisfatorios e as propriedades mecéinicas da blenda Noryl/PAni foram

mantidas proximas do plastico sem a carga.
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SYNOPSIS
BLENDS OF POLYANILINE AND ENGINEERING PLASTICS

Polyaniline (PAni) is one of the most important conducting polymers because of its
high stability at room temperature, relatively high electrical conductivity, ease of synthesis,
reversibility in redox reactions and many possible technological applications. However, this
material has low solubility is difficult to process with the methods currently used by the
plastics industry. Blends and composites obtained by mixing common and conducting
polymers is an alternative to improve processability envisaging the production of materials
that maintain mechanical properties of usual polymers combined to the electrical properties
of conducting polymers.

In this work a method for obtaining blends of PET/PAni and Noryl®*/PAni through
mechanical mixing of polymers is described. PAni was synthesized in pilot-plant scale and
was doped with p-toluene-sulphonic acid (APTS). The aim of this work is to prepare
processable conducting materials for large scale utilization. The preparation of the
Noryl/PAni blends was optimized using two types of factorial planning. The materials were
characterized by conductivity measurements, FTIR, TGA, DSC, SEM, optical microscopy
and stress-strain curves. The results indicated satisfactory values of conductivity in both
cases, being in the range of 10 to 107 S-cm™ for blends containing only 5% of PAni (v/v).
Materials with conductivity in this range are used for the preparation of products that are
able to dissipate electrostatic electricity. However, the results showed that the mechanical
properties of the polyester were altered within the blend, while the other thermoplastic did
not show drastic alterations.

We concluded that this is a straightforward preparation of conducting materials using
technics applied in industries. The values for conductivity obtained were satisfactory and the

mechanical properties of the Noryl/PAni blend were maintained close to the unfilled plastic.
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1 - INTRODUCAO

- 1.1 Consideracdoes Gerais

A aplicacdio tecnoldgica inicial dos polimeros foi substituir os isolantes a base de
papei usados na primeira metade do século. Nos anos 60, devido ao crescimento do setor
eleﬁrénico, surgiu a necessidade da produgio de plasticos condutores e as indistrias
incorporéram cargas condutoras, como fibras metélicas, fibras de carbono ou negro de fumo
condutor & matrizes poliméricas. Estes polimeros foram denominados condutores
extrinsecos, ja que as cargas incorporadas asseguram a conducio eletrdnica do material, e
sdo utilizados para blindagem contra radiagfio eletromagnética e protec3o antiestatica de
circuitos eletrdnicos. Porém, a incorporagiio de cargas solidas pode tornar o produto final
quebradigo e causar problemas no processamento’.

Alguns polimeros contendo ligagdes duplas conjugadas e/ou anéis aromaticos em
suas cadeias (elétrons nt) apresentam propriedades atipicas, como baixos potenciais de
ionizagdio, alta afinidade eletronica e transigdes eletrénicas de baixa energia. Esta classe de
macromoléculas, chamadas de polimeros intrinsecamente condutores (PIC), pode ser
oxidada ou reduzida mais ficil e reversivelmente que polimeros convencionais. A oxidagio-
reduciio € efetuada por agentes de transferéncia de carga, convertendo o polimero isolante
em condutor'. Estes agentes sio chamados dopantes, em analogia a4 dopagem dos
semicondutores inorgnicos, embora em quantidades muito superiores, j& que a massa do
dopante pode chegar a 50% da massa total do composto. A formagio de cargas positivas ou
negativas (oxidagdo ou redugio) é neutralizada pela incorporagio de contra-ions presentes
no sistema.

Um marco importante na pesquisa dos polimeros intrinsecamente condutores foi o
trabatho de Shirakawa’, o qual dopou o poliacetileho com iodo’, obtendo condutividade da
ordem de 10° S-cm™, oito ordens de grandeza superior aos filmes ndo dopados. O iode atua
como agente oxidante neste caso, retirando elétrons n da cadeia polimérica com a formagio

de uma carga positiva no polimero, neutralizada pelo anion I;. Atualmente® ja foram

relatadas sinteses nas quais este polimero condutor alcanga condutividades da ordem de
10° S-em’’, muito proximas as condutividades de metais, como o cobre (10° S-em™), como

mostra a Figura 1. Outro fato que despertou o interesse da comunidade cientifica foi a
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descoberta da preparagio e dopagem eletroquimica do poliacetileno por MacDiarmid®.
Assim, muitos outros polimeros condutores comegaram a ser pesquisados, como o poli{p-

fenileno)’, polipirrol’, politiofeno® ¢ polianilina®, cujas estruturas sio mostradas abaixo:

oo {O-O-O-0O-O)

n
Poliacetileno Poli(p-feniieno)

Polipirrol Politiofeno
N AN
OO0

’ 111
Polianilina
Cobre ——] -10°

Ferrs —] 4 1
Mercirio——w 10 .

{Germanio 167 f
depado ]

e Paliacetilano
e Pelianili
Silicio ——a f15* sl Palipirat
£ Poli{p-fenitenc)

Palietilenp ~— 14

Paliamida — s

Poligstirens ... 4518
T (Sfem)

Figura 1: Comparagio entre as condutividades dos PIC ¢ outros materiais!

E interessante notar a larga faixa de condutividade apresentada pelos polimeros
condutores. Sua condutividade pode ser controlada através do nivel de dopagem, ou seja, do
“seu estado de oxidagdo. Esta caracteristica impar habilita estes materiais a serem utilizados

como isolantes ou condutores e & a base de sua aplicaciio em baterias recarregaveis.
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Atualmente, polimeros condutores representam uma importante area de pesquisa, com um
grande potencial comercial, pois as aplicacdes tecnolédgicas destes materiais sdo inumeras:
baterias recarregaveis, dispositivos eletrénicos, sensores quimicos e térmicos, biosensores,
janelas inteligentes, diodos emissores de luz, eliminagdo de carga estatica em

- microeletrdnica, protecio contra corrosdo, recobrimento de materiais e até musculos
artificiais'’. Porém, alguns problemas envolvendo estes polimeros dificultam atualmente a
sua aplicagdo comercial, como fragilidade e pequena resisténcia ao impacto. A maioria dos
polimeros condutores possui pouca estabilidade ambiental na forma condutora, devido a
reagdo com vapor de 4gua e oxigénio da atmosfera. Outro fator a ser considerado é o fato
destes polimeros serem obtidos na forma de um PO que se degrada antes da fusio. A
insolubilidade em solventes comuns é causada pela inflexibilidade das cadeias poliméricas. A
conjugacio, necessaria para a condutividade, confere rigidez 4 cadeia. O baixo grau de
liberdade para rotagio entre as ligagdes carbono-carbono impde uma barreira a solvatagdo,
dificultando ainda mais seu processamento através de técnicas utilizadas atualmente em
industrias’.

Uma alternativa para processar os polimeros condutores ¢ a obtenco de blendas e
compositos envolvendo polimeros convencionais e condutores. O objetivo ¢ produzir
materiais que mantenham as propriedades mecanicas, a processabilidade e a estabilidade dos
polimeros usuais, aliadas as propriedades elétricas, eletroquimicas e eletrocrémicas dos PIC.
O termo blenda € utilizado de varias maneiras na literatura e nfio existe uma definigiio tnica
para a palavra. Esta dissertagio segue a defini¢do mais geral do termo, também utilizada por
varios autores de renome, como Utracki!®. Segundo este, uma blenda é uma mistura de pelo
menos dois polimeros ou copolimeros.

Grande parte dos trabathos envolvendo polimeros condutores utiliza a polianilina
(PAni). A principal vantagem deste material em relagdo aos outros PIC € a sua excelente
estabilidade ambiental na forma condutora Outras propriedades desejadas sio: boa
condutividade elétrica (de 10 S-em™ a 10¢ S-cm™, para um polimero de alto peso molecular
uniaxialmente orientado); facilidade de sintese (devido a utilizacio de solucdes aquosas),
boa reversibilidade nas reagdes redox; baixo custo do mondmero e alto rendimento. Porém

sua msolubilidade e infusibilidade (degrada-se antes de atingir seu ponto de fusdo) dificultam

S€u processamento.
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1.2 Mecanismo de Conducio nos Polimeros Condutores

Inicialmente propds-se que o mecanismo de condugdo poderia ser explicado pelo
modelo de bandas, semelhante aos semicondutores inorgnicos, onde a oxidagdo ou reducio
da cadeia polimérica causaria respectivamente a remogdo de elétrons da banda de valéncia
ou a adicdo de elétrons na banda de condugio. Este modelo foi abandonado com a
descoberta de que a condutividade nestes polimeros ndo esta associada a elétrons
desemparethados, mas a portadores de cargas de spin zero'”. Para explicar a condutividade
no poliacetileno, Su e cols.” propuseram que durante o processo de polimerizagio poderiam
surgir defeitos estruturais na cadeia, com a formagio de radicais no estado nio dopado,
chamados de soliton neutro. O defeito deslocalizado provoca o aparecimento de um estado

eletrdnico localizado no gap, como mostra a Figura 2:

_ SOLITON NEUTRO
W\N Lidagho N N M NN
* BC f ! BC BC ,
- —+- -

Figura 2: Represe.magﬁo esquematica de solifons no poliacetileno

Quando a cadeia polimérica é oxidada ou reduzida, formam-se sélitons carregados
com spin zero, mostrando que a conducéo eletrdnica envolve somente bandas preenchidas
no estado fundamental.

Embora este modelo explique a condutividade no poliacetileno, ele falha na
explicagdo de outros PIC, como o poli(p-fenileno), o polipirrol e a polianilina. Estes
materiais nio possuem formas ressonantes (benzénica <> quindnica) de mesma energia,
requeridas para os sdlitons. Este fato é mais contundente na polianilina, onde a formacio da
estrutura quindnica requer a perda de prétons do nitrogénio, como mostra a Figura 3.

As estruturas quindnicas possuem uma energia de ionizacdo menor e maior
afinidade eletrénica que as aromaticas. A localizagdo de uma carga na cadeia polimérica
pode ser energeticamente favoravel com uma distor¢do (relaxagdo) do reticulo, criando
estados eletronicos localizados no gap, devido ao deslocamento energético acima da banda

de valéncia e abaixo da banda de condugdo. Quando um elétron é removido, a localizagio da
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Figura 3: Formas de ressondncia para alguns polimeros condutores
(a) poli(p-fenileno), (b) polipirrol ¢ (¢) polianilina

carga sera favorecida se o ganho de energia for maior que a energia de distor¢io do reticulo
ao redor da carga, formando um polaron. O polaron ¢ definido como um cation radical
(spin = %) associado a uma distor¢io do reticulo e a presenga de estados eletronicos no
meio do gap'”. |

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, duas situagdes sdo possiveis: o
elétron é removido em outro ponto da cadeia, formando outro polaron, ou é removido do
polaron ja existente. Neste caso forma-se um bipolaron, definido como um par de cargas
(dication) associadas a uma forte distor¢do do reticulo. A energia recebida pela interacdo
com o reticulo deve ser maior que a repulsiio couldmbica entre as cargas de mesmo sinal.
Calculos teoricos indicam que a relaxagiio do reticulo em torno de duas cargas é maior que
em tormo de uma, e, como resultado, a energia do bipolaron (Ey,) é maior que a do polaron

(Epot) uma vez que os estados eletronicos deste situam-se mais proximos a banda de valéncia

(Figura 4).
BC I BC I

+ + TAE _laE,
By Bv

Figura 4: Estrutura eletrénica de uma cadeia polimérica em dois polarons ¢ um bipolaron

A literatura indica que os polarons sio mais facilmente ionizdveis que a cadeia
polimérica, ocorrendo assim a formacio de mais bipolarons em polimeros com um alto nivel
de dopagem, enquanto os polarons sio a maioria para niveis baixos de dopagem™

A um nivel macroscopico, Matveeva' sugere que a condutividade nos polimeros

condutores ocorre devido aos “saltos” (hopping) dos portadores de carga, no caso polarons
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e bipolarons, entre as cadeias poliméricas. Pelo menos trés elementos contribuem para a
mobilidade dos portadores: o 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, como mostra a Figura 5

Figura 5: Rede de condutividade em um PIC, com A indicando transporte intramolecular, B o transporte
intercadeia e C indicando transporte interparticulas

A condutividade (o) ¢ proporcional ao produto da concentracdo de portadores livres
(n) pela mobilidade dos portadores (u). A concentracio de 'portadores decresce
exponencialmente com o aumento da energia de separacio das bandas (gap). Polimeros com
ligagSes conjugadas tém energias de gap relativamente grandes e 1} é muito pequeno a
temperatura ambiente. Esta € a razio de sua baixa condutividade quando ndo dopados,
apesar de possuir uma estrutura favoravel & conducdo (alta mobilidade dos portadores). A
dopagem destes polimeros aumenta a concentragio de portadores e € acompanhada pela
oxidagdo-reducdo das cadeias. Por exemplo, na oxidagdo, o aceptor de elétrons dopante
remove um elétron da cadeia, deixando um polaron. Caso este polaron possua energia
térmica suficiente para livrar-se da atragdo couldmbica entre as cargas opostas, ele ira
contribuir com a condutividade, movendo-se pelo polimero’.

Constatou-se que a condutividade de um polimero era relativamente insensivel ao
agente dopante, bastando que este possuisse forca suficiente para ionizar a cadeia. Medidas
do efeito Hall' foram realizadas para saber se os portadores responsaveis pelo processo de
condugio sdo transportados através do polimero ou através do arranjo formado pelos

dopantes, ja que a concentragio destes & muito alta. O resultado indicou portadores com
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carga positiva em polimeros dopados com aceptores de elétrons (semicondutor tipo p) e
portadores negativos para polimeros dopados com doadores de elétrons (semicondutor tipo
n). Assim conclui-se que o transporte elétrico nestes polimeros conjugados ocorre via cadeia
polimérica’.

Estudos posteriores mostraram que a dopagem destes polimeros fornece muitos
portadores em potencial, que precisam se mover para contribuir com a condutividade. O
fator limitante no processo de conducio de um polimero dopado ¢, portanto, a mobilidade

dos portadores, principalmente a mobilidade interparticula’.

1.3 Estrutura da Polianilina

A polianilina pode existir sob varios estados de oxidagdo, dependendo da maneira na
qual ¢ sintetizada. De uma maneira mais geral, a polianilina ¢ representada pela Figura 6,
contendo y unidades repetidas na forma reduzida e 1-y unidades oxidadas, com y podendo

variar continuamente de um a zero'®

Figura 6: Representacfio geral da polianilina

Assume-se trés formas basicas, sendo a leucoesmeralding a forma totalmente
reduzida do polimero, com y = 1 (Figura 7 A), a esmeraldina (7 B) € o estado de oxidagio
com 25% das formas amina transformadas em imina (y=0,5) e a pernigranilina (7 C) ¢ o
polimero na sua forma totalmente oxidada, com y =0 (50% das aminas convertidas em
iminas). Outros dois estados intermediarios também sio citados ocasionalmente, a
protoesmeraldina (y = 0,75) e a nigranilina (y = 0,25).

Quando a esmeraldina entra em contato com um acido de Bronsted HX (dopagem),
alguns atomos de nitrogénio sdo protonados, criando cargas positivas que se deslocalizam

- na cadeia conjugada - Figura 8. O fendmeno de condugdo eletrénica ¢ observado
pﬁncipalmenfe neste estado de oxidagdo. O estado ndo dopado também é chamado de base

esmeraldina, enquanto o polimero dopado também ¢ tratado por sal esmeraldina. O processo
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de dopagem ¢ reversivel, bastando o contato do sal esmeraldina com uma base de Bronsted

em 'solugz‘io aquosa para que ocorra a desprotonacio (Figura 8).

AN
OO
redug:éoT onidaq:io

redugio I i oxidacdo

Figura 7. Os trés estados de oxidacdo mais importantes da polianilina

Na verdade, a estrutura indicada na Figura 8 como o sal esmeraldina 50% protonado
ndo condiz com o fato deste material ser paramagnético. O dication (bipolaron) mostrado
deveria ser diamagnético, mas os muitos estudos magnéticos revelaram o contrario'®. A
estrutura proposta entao para o polimero protonado € um cation radical polisemiquindnico,

consistindo de dois polarons separados, conforme mostra a Figura 9'°.
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Figura 8: Dopagem da polianilina
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Figura 9: Estrutura proposta para a PAni dopada'®

1.4 Sintese da Polianilina

A sintese da polianilina é alcancgada tanto pela oxidagio quimica do mondmero,
quanto pela oxidagdo eletroquimica do mesmo em um eletrodo inerte. O meio reacional é
geralmente acido, e a maneira pela qual o produto ¢ preparado depende de sua aplicagio. A
preparagio eletroquimica fornece filmes finos e bem ordenados, mas a quantidade & limitada
pelo tamanho do eletrodo. Vantagens deste método sdo: desnecessaria adigio de agente
oxidante e catalisador e facilidade de caracterizacio in situ por técnicas espectroscopicas. O
meétodo quimico ¢€ utilizado quando maiores quantidades sio desejadas, com a obtengio da
PAni na forma de um pé ja dopado. Desta maneira, a polianilina é obtida com massa molar
maior e ¢ mais facilmente manejada, facilitando o estudo de suas propriedades fisicas.
Atualmente existem induUstrias comercializando a polianilina, como a Neste Chemicals
(Finlandia), a Uniax Corporation, a Allied Signal Corporation (EUA) e Applications-Chemie
& Technologies (Franca - 580 USS$ / kg), mas com aplicagiio comercial limitada'®. No Brasil
ngo existem empresas produzindo polianilina, que pode ser adquirida através da Aldrich,
dopada com acidos organo-sulfonados a US$ 77,00 /25 g. No entanto, nosso grupo esta
desenvolvendo um processo em escala piloto® para futuras aplicacdes em maior escala deste
polimero condutor. O prego estimado do produto preparado a partir desta planta ¢ de US$
38,00/100 g.

1.4.1 SINTESE QUIMICA

A sintese quimica da polianilina pode utilizar varios agentes oxidantes, como
persulfato de aménio', dicromato de potasio’, iodato de potassio™ e peroxido de
hidrogénio™. Os cidos utilizados podem ser orginicos (4cido p-tolueno sulfdnico®,
dodecilbenzeno sulfonico™ e canforsulfonico®), inorgnicos (HCI™, H,S0,”, HPO,*

HCIO®) e poliacidos (poli(vinil sulfénico)™ e poli(estireno sulfonico)’®). O sistema mais
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comumente usado envolve o persulfato de aménio e HCI em meio aquoso, com pH entre 0 e
2. A concentracdo de HCI ndo deve ultrapassar 2 M na sintese contendo este oxidante, pois
ocorre a deégradagio do produto®. A concentragio de mondmero varia entre 0,01 e 2M e a
razdo molar entre agente oxidante e mondmero varia entre 2 e 1'°. Alguns autores também
utilizam uma razio molar menor que a unidade, com anilina em excesso®, pois um excesso
de oxidante pode contribuir com a degradagdo do polimero, segundo Geniés”. Um estudo
foi reaiiﬁado para se descobrir a influéncia da razio molar monémero/oxidante no
rendimento da reago e na condutividade da polianilina obtida'®. Fixou-se a concentracio de
HCl em 2 M, de anilina em 0,44 M, e variou-se a concentracdo de trés agentes oxidantes:
persulfato de amoénio, iodato de potdssio e dicromato de potassio. A razdo molar

anilina/oxidante normalizada € calculada pela seguinte formula:

2,5 * Nan

Ne - Aox

K =

onde:
N, = nmero de moles de anilina
Ny = numero de moles do agente oxidante

n. = numero de elétrons necessarios para reduzir uma molécula de agente oxidante

Assume-se que a polianilina ¢ obtida na sua forma esmeraldina (50% oxidada).
Assim, essa reacdo envolve a retirada de 2,5 elétrons, em média, a partir de cada molécula
de anilina durante a sintese. Os autores concluiram que um excesso de agente oxidante
aumenta o rendimento, mas reduz a condutividade do material, que apresenta valor maximo
com persulfato de amdnio em pequena quantidade (~20 S/cm).

A sintese quimica realizada com (NH,)S;0s, HC! 1 M e raziio anilina/oxidante 4: 1 foi
monitorada pela técnica de potencial elétrico de circuito aberto (Vo) em ﬁmgz‘ib do tempo de
polimerizacio™®. A Figura 10 apresenta o perfil da sintese da polianilina, que passa por um
maximo a 0,75 V (ponto A), decaindo em seguida e estabilizando em 0,43 V. No ponto A
isolou-se a pernigranilina, no ponto B praticamente todo o oxidante ja foi consumido e no
ponto C obteve-se a polianilina em seu estado de oxidagdo intermediario (esmeraldina). Este
estudo demonstra que a pernigranilina ¢ um oxidante suficientemente forte para polimerizar
o mondmero de anilina residual, com formacdo de esmeraldina e com sua conseqiiente

reducdo para este estado.
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Figura 10: Perfil de V.. vs. tempo para a sintese da PAni™

Através de estudos de GPC (Cromatografia de Permeac@o a Gel), McDiarmid e cols.
observaram uma distribui¢do bimodal da massa molar de PAni obtida quimicamente. As
andlises foram realizadas com a polianilina desdopada, pois o polimero € insolivel na sua
forma condutora. Os solventes utilizados foram tetraidrofurano - THF (massas molares de
2900 e 282000 g/mol) e N-metil pirrolidona - NMP (13000 e 335000 g/mol). Através destes
resultados os autores concluiram que NMP ¢ um solvente melhor para a base esmeraldina®’,

O mecanismo proposto para a reagdio de polimerizagio ¢

O — O -

-+ monomero

Figura 11: Mecanismo de polimerizacdo da anilina®
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O primeiro passo, independente do pH do meio, ¢ a oxidacio da anilina com a
formagio de um cation radical estabilizado por ressondncia. As formas candnicas reagem
entre si, formando a p-aminodifenilamina preferencialmente. Esta ¢ oxidada mais facilmente
que o monémero, ¢ outro cation radical surge, reagindo com outra molécula monomérica

(radical na posi¢do para). Assim forma-se um trimero e prossegue a polimerizagio™2,
1.4.2 SINTESE ELETROQUIMICA

A sintese eletroquimica consiste na oxidagdo anédica da anilina sobre um eletrodo de
metal inerte, como platina ou ouro. Vidro condutor, eletrodos de carbono vitreo e ago inox
também j4 foram utilizados'. O meio reacional pode ser aquoso ou organico. Normalmente
empregam-se trés metodos na sintese: potenciostatico, no qual aplica-se um potencial fixo,
podendo variar entre 0,7 ¢ 1,2 V (vs. ECS em solugiio aquosa)”, potenciodindmico, onde
utiliza-se uma varredura de potencial na faixa de -0,2 a 1,2 V (vs. ECS em sol. aquosa)* e
galvanostatico™, método que mantém a densidade de corrente constante e inferior a 10
mA-cm™.

E consenso geral que o modo potenciodinimico leva a formacgdo de produtos mais
homogéneos e melhor aderidos & superficie do eletrodo™. Também é possivel observar a
formacdo do polimero, coletar informagGes qualitativas a respeito do seu crescimento e
saber o potencial de oxida¢io do mondmero. |

A preparagio da PAni pelo método eletroquimico facilita o controle da espessura do
filme (de acordo com a carga consumida no processo), além de possibilitar a caracterizagio
do material iz sifu. Apesar do interesse tecnologico ser recente, a polianilina ja havia sido
sintetizada pela primeira vez no século passado por Letheby” pela oxidacio anodica da
anifina em acido sulfiirico.

Geniés e cols. também realizaram estudos de GPC na polianilina sintetizada quimica
¢ eletroquimicamente. A esmeraldina sintetizada quimicamente também apresentou uma
distribuigdo bimodal da massa molar (4500 e 130000 g/mol), enquanto o outro método
apresentou somente um pico no cromatograma (95000 g/mol)®. Este resultado foi explicado
pelo maior controle do potencial de oxidagfio na sintese eletroquimica. O potencial de
oxidagdo na sintese quimica somente pode ser controlado pela velocidade de adicdo e pela

concentragdo do agente oxidante no meio reacional.
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1.5 Condutividade da Polianilina

Normalmente, polimeros condutores sio dopados pela oxidagdo ou redugdo parcial
do sistema de elétrons = da macromolécula. Portanto, o namero de elétrons associados ao
polimero diminui ou aumenta durante o processo de dopagem. Ja a base esmeraldina pode
ser dopada a seu estado condutor sem que haja mudanca do numero de elétrons da cadeia.

A condutividade da polianilina depende principalmente do pH da solugdo da sintese,

do estado de oxidagdo do polimero e do conteiido de umidade presente no sistema®.
1.5.1 EFEITO DO ESTADO DE OXIDACAO

O estado de oxidagdo do produto final depende de varios fatores como método de
sintese, agente oxidante / potencial utilizado e acido dopante / eletrolito. A sintese quimica
classica que utiliza persulfato de aménio e HCI produz a PAni em seu estado de oxidagdo
intermediario, com aproximadamente 25% das aminas oxidadas em iminas.

Estudos de condutividade da polianilina em fungio do estado de oxidacio foram
realizados, demonstrando que o polimero passa por um maximo de condutividade em um

estado intermediario de oxidagﬁo,r como mostra a Figura 127,
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Figura 12: Resisténcia elétrica em fungio do potencial aplicado™

Em um potencial de -0,1V (vs. ECS), a PAni encontra-se no estado
leucoesmeraldina ‘e possui uma resisténcia de 10° Q. Na medida em que se aumenta o
potencial, as. cadeias da polianilina oxidam-se, tornando o material mais condutor. A

condutividade alcan¢a um méximo em um potencial de 0,4 V, correspondendo ao estado
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esmeraldina e volta a diminuir com subsequente oxidagio da polianilina, até que o estado
pernigranilina seja atingido (0,8 V), com uma resisténcia de aproximadamente 10° (%,

A analise elementar ndo é suficientemente acurada para a determinacdo do estado de
oxidagio da PAni, pois as estruturas diferem uma da outra por um numero relativamente
pequeno de atomos de hidrogénio'®. O estado de oxidagdo da polianiiina pode ser
determinado quantitativamente pelo método de Asturias e cols™® A polianilina € reduzida
pelo par Ti”*/Ti™* a seu estado de oxidagdo leucoesmeraldina. O excesso de fons Ti~* &
titulado com uma concentracio conhecida de ions Fe™ (par Fe”/Fe'?), determinando-se
assim o estado de oxidagio inicial do composto. Quando uma mesma amostra de
esmeraldina € reduzida sob atmosfera inerte e sob ar, os resultados diferem razoavelmente.
O valor obtido em atmosfera inerte apresentava um grau de oxida¢io menor (y ~ 0,6) que o
esperado teoricamente, de 50%. J4 sob ar o grau de oxidagdo resultante foi maior que o
esperado (y~0,4). Isto indica que o oxigénio do ar oxida algumas unidades da
leucoesmeraldina e que o estado de oxidagio esmeraldina propriamente dito nunca foi

alcancado™.
1.5.2 EFEITO DO pH

MacDiarmid e cols. sintetizaram a polianilina quimicamente utilizando HCI como
dopante, desdoparam-na e verificaram seu comportamento quando equilibrada em solucdes
acidas de diferentes valores de pH'™. A condutividade do polimero ¢ muito baixa para
solugdes com um pH igual ou maior a quatro. Em solugbes mais acidas, a condutividade
cresce abruptamente até estabilizar-se em um valor de aproximadamente 10 S-cm’', mesmo

para valores de pH muito baixos (Figura 13).
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Figura 13: Relacdo entre a condutividade e o pH de equilibrio da solugdo de HCIY
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O nivel de dopagem da PAnj tende a estabilizar-se em torno de 50% (Figura 14),
pois a repulsdo couldmbica entre dois nitrogénios protonados adjacentes seria muito grande
para niveis maiores. Isto explica o fato da condutividade da polianilina ndo aumentar em pH

40
menores que zero .

of8 .(:l’f'f1

10— =

0 10 20 3 a0 55 8o
dopagem (%)
Figura 14: Relacdo entre a condutividade e o nivel de dopagem na PAni*

1.5.3 EFEITO DA UMIDADE

Nechtschein e cols. estudaram o efeito da pressio de vapor de agua sobre a
polianilina®’. O polimero foi sintetizado quimicamente e equilibrado em diferentes valores de
PH, entre 0 e 6. Os autores variaram @ pressdo de vapor do sistema e constataram um
aumento de aproximadamente uma ordem de grandeza na condutividade (em atmosfera
saturada de vapor de agua) para todas as amostras, independentemente do pH. Estudos de
RMN indicaram que em PH = 0 e com uma pressdo de vapor proxima 3 saturagio na
temperatura ambiente, a propor¢do entre 4gua e anilina (monbmero) € de 1:1. Os autores
concluiram que para uma dada pressdo de vapor, a quantidade de agua adsorvida depende
do gran de protonagdo do polimero®

Angelopoulos e cols. prepararam um filme de esmeralding dopado com HCI,
submetendo-o a vacuo por um periodo de dez horas e aumentando a pressdo de vapor em
. Este procedimento fo; repetido varias vezes. Os autores observaram uma
diminui¢io na condutividade com a aplicagdio do vécuo. Porém a condutividade tornava 3
methorar em atmosfera Gmida O valor da condutividade nio alcanca o valor inicial, pois o

vacuo também remove parte do 4cido dopante (HCI), que € volatil,
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outras condutoras (as “ilhas metalicas™). Foi proposto que as moléculas de agua diminuem a
resisténcia interparticula entre as “ilhas metalicas”, pois o ion [H;0]” dopa sitios da

polianilina ainda desdopados*>*,
1.5.4 OUTROS FATORES

Quando a polianilina ¢ colocada em contato com um solvente e um dopante
apropriado, ocorre o fendmeno da dopagem secundaria®. As cadeias poliméricas sofrem
uma mudanga conformacional, devido a interagio com o solvente, passando de enoveladas a
estendidas, o que favorece a conducgfio eletrdnica. MacDiarmid e Epstein relataram que
filmes de polianilina dopada com 4cido canforsulfnico apresentam uma condutividade de
0,2 S-em™, quando preparados a partir de uma solugdo em cloroformio*. Na medida em que
se adiciona m-cresol & solugiio, a condutividade dos filmes aumenta, alcangando um maximo
de 178 S-cm™, em filmes preparados a partir de solugdes contendo somente cresol. A melhor
interagdo do solvente aromatico (mais polar) com as cargas do sistema afasta os contra-
anions da cadeia polimérica aumentando a repulsdo eletrostatica da mesma, tornando-a
menos enovelada™,

A influéncia da massa molar sobre a condutividade da PAni também foi analisada
fracionando-se amostras por GPC. Segundo a literatura, a condutividade do polimero cresce
com o aumento da massa molar até um limite de 150000 g-mol”, a partir do qual permanece
constante'.

Qutra maneira de melhorar a performance da polianilina ¢ aumentando a orientagdo
de filmes e fibras uniaxialmente. Adams e cols*® mostraram que a condutividade de filmes
aumenta significativamente na diregio paralela ao estiramento, atingindo valores superiores
a 6000 S-cm™, sendo o maior valor relatado na literatura para polimeros condutores estaveis
em condi¢Ges ambientes.

A polianilina pode sofrer um efeito de auto-dopagem quando o estado esmeraldina
reage com acido sulfirico concentrado. Ocorre a substituigdo no anel aromatico de um
hidrogénio por um grupo -SO;H. Este polimero sulfonado (¢ = 0,1 S-em™) mantém-se
dopado mesmo em meios neutros ou ligeiramente basicos, pois o préton dopante esta

quimicamente ligado a estrutura polimérica®.
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1.6 Propriedades Eletroquimicas da PAni

A principal maneira de estudar os diferentes estados de oxidagfio e o comportamento
redox da polianilina € a voltametria ciclica de um filme de PAni depositado sobre um
eletrodo inerte, em solucgio eletrolitica acida sem o mondmero. A voltametria ciclica consiste
na aplicacio de uma varredura de potencial sobre o sistema a uma velocidade constante,
enquanto a resposta de corrente € analisada. O voltamograma ciclico caracteristico da PAni,

em uma solugiio de HCl 1 M ¢ apresentado na figura 15"
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Figura 15: Voltamograma ciclico para o sal esmeraldina®’, com as respectivas mudangas
na coloragfio do material

A resposta eletroquimica € idéntica para ambos os métodos de sintese. A figura
apresenta dois pares de processos redox (P1/P1° ¢ P2/P2") entre -0,2V e 1,0V vs. ECS. O
pico P1 é associado a interconversdo entre os estados leucoesmeraldina e esmeraldina®’. A
oxidagdo deste estado intermediario a forma totalmente oxidada (pernigranilina) ocorre no
segundo pico anddico (P2). Apds atingir 1,0V, o potencial diminui e ocorre a redugio dos
processos descritos anteriormente. O pico P2’ mostra a redugio da pernigranilina ao estado
esmeraldina, o qual € reduzido a leucoesmeraldina no processo mostrado pelo pico P1°.
Algumas vezes observa-se um pico adicional, intermediario aos picos redox citados. Este
pico é atribuido a espécies degradadas e/ou reticulagio nas cadeias poliméricas® O
deslocamento dos picos catddicos (P17 e P2”) em relagfio aos anddicos pode ser explicado

pela maior estabilidade do composto na sua forma oxidada. Quando o potencial atinge 1,0V
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e comega a decrescer, inicia-se o processo de redugio da pernigranilina, mais planar, a sua
forma esmeraldina, ocorrendo uma mudanga conformacional. A energia requerida para este
processo € maior que no processo contrario devido. a essa mudanga, e 0 respectivo pico
sofre um deslocamento.

MacDiarmid e cols. estudaram a dependéncia dos potenciais de oxidagdo em relagio
ao pH da solucdo eletrolitica’’. Constataram que com valores de pH entre 1 € 4, o potencial
da reagdo inicial de oxidagio correspondente ao primeiro par de picos ¢ independente do
pH. Ja o segundo par de picos (P2 eP2) ¢ dependente da acidez da soluciio e ¢ observado
em potenciais menores com o aumento da alealinidade do eletrélito (em pH = 4 ele ocorre a
0,3V vs. ECS). Os autores constataram que o0s processos de oxidacdo e reducio descritos
ndo ocorrem em valores de pH maiores que 4 e também observaram que o grau de
protonagdo aumenta com a acidez do eletrélito, mas diminui com o estado de oxidagio.

A Figura 15 também mostra uma importante caracteristica da polianilina, o fendmeno
do eletrocromismo, que pode ser explicado como a mudanga de coloragdo de um material
quando o potencial do meio é variado. Ou seja, o polimero ¢ amarelo em um potencial entre
-0,2 e 0,0V (estado leucoesmeraldina), passando para verde claro (protoesmeraldina), verde
(esmeraldina), azul (nigranilina) e finalmente violeta (pemigranilina). Deve-se ressaltar que
estas cores correspondem ao polimero protonado®.

A reversibilidade das reagdes de oxi-redugdo € observada quando a varredura de
potencial € realizada entre -0,2 e 0,6V vs, ECS em pH = -0,2. Quando a faixa ¢ estendida a
LLOV ocorre a degradagio do polimero apos poucos ciclos'’. O voltamograma se deforma
com o aumento do mimero de ciclos, devido a um processo de degradagdo irreversivel.
Stilwell e cols. relataram que a degradacio da PAni resulta na formagio, principalmente, de

p-benzoquinina, devido a hidrélise das espécies com maior estado de oxidagio®.

1.7 Processabilidade

O termo processamento aplicado nesta dissertagdo refere-se 4 métodos empregados
nas industrias de transformacio de resinas plasticas. Dentre estes métodos incluem-se a
extrusdo, injegdo, moldagem por sopro, termoformagem, etc.

A polianilina sintetizada quimicamente dopada com HCI ¢ obtida na forma de um po
verde, o qual degrada antes de atingir a fusio e é insolivel em solventes comuns. Além

disso, o HCl € um acido volatil, nio permitindo o aquecimento da PAni a temperaturas
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superiores a 100 °C, sem que ocorra uma queda na condutividade do material®®>!. Esta
limitagdo na processabilidade dificulta sua aplicagdo comercial em larga escala. A (nica
maneira de processar a PAni na forma de filmes é desdopa-la e dissolve-la em NMP, com a
formagdo de um filme apos a evapora¢io do solvente e posterior dopagem com vapores de
HCI ou outro 4cido dopante™,

- Este método €, no entanto, inviavel para se tornar um processo industrial. Porém,
descobriu-se que alguns dopantes melhoravam a solubilidade® e a estabilidade térmica da
polianilina™>*. Estes dopantes sdo acidos funcionalizados cujos dnions sdo surfactantes em
sua maioria. Além de dopar a PAni, estes acidos plastificam as cadeias, facilitando o
processamento “a quente” por métodos convencionais®. As moléculas dos surfactantes
também induzem a solubilizagdo do composto, pois a interagdo entre os solventes orginicos
e as grandes moléculas dopantes é maior que no caso de dnions menores, como o cloreto,
por exemplo. Outra vantagem destes dopantes ¢ o aumento que acarretam na estabilidade
térmica da polianilina sem que haja decréscimo significativo na condutividade, podendo ser
processada com polimeros convencionais (obtengdo de blendas e compositos)™ ¢

Os principais acidos funcionalizados utilizados sio o p-tolueno sulfdnico (APTS),

dodecilbenzeno sulfonico (ADBS) e canforsulfénico (ACS), cujas estruturas estio

mostradas abaixo:

CH3(CHy),oCH, SO;H
ADBS
H3
CH; SOH CHy~ [ HS0:H
O
APTS ACS

Outra maneira de melhorar a processabilidade da polianilina ¢ a preparagio de
derivados da polianilina. Normalmente grupos funcionais polares ou grupos alquila sio
introduzidos no monémero, obtendo-se polimeros mais soliiveis em solventes comuns. A
substitui¢do de um hidrogénio no nitrogénio aminico por grupos alquila ja foi realizada’*®,
-assim como a substituicdo no anel aromatico™ Estes polimeros podem ser sintetizados
por métodos idénticos & polianilina, tanto quimica como eletroquimicamente, sio realmente

mais soluveis, mas as propriedades alcancadas nem sempre igualam-se as da PAni. A
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presenca destes grupos substituintes causa impedimento estérico, levando a distor¢Ses na
planaridade da cadeia, dificultando a transicdo eletronica e consequentemente diminuindo a
condutividade'®. O polimero que mais se destaca é a poli(o-metoxi anilina), com uma
condutividade de aproximadamente 0,1 S-cm™, bastante solivel em dimetilformamida e
THF, mantendo basicamente as mesmas propriedades de seu precursor®,

- Como o interesse comercial nos polimeros condutores, em particular na polianilina, é
crescente, o desenvolvimento de métodos para o processamento destes compostos €
importante. Por isso a obtengdo de blendas e compésitos envolvendo polimeros condutores
e convencionais € de extrema importancia, pois o ajuste aos métodos utilizados atualmente,
como extrusfio, injecdo ou termoformagem ndo seria necessario. Dentre os métodos ja
desenvolvidos, podem destacar-se a polimerizagio eletroquimica do polimero condutor em
um eletrodo inerte contendo uma matriz isolante”", polimeriza¢do oxidativa do PIC na
presenca de uma dispersdo aquosa do polimero convencional™® ou de uma emulsio
organica do mesmo”**, oxidagio quimica do mondmero adsorvido & superficie do polimero
comum®”*®, preparagdo do polimero isolante via processo sol-gel na presenca de um
polimero condutor™; obtengio de um filme ap6s evaporagio do solvente no qual os
polimeros foram previamente dissolvidos”""”%, mistura mecanica dos polimeros através de

73,74,75

extrusio - Uma revisio destes processos foi publicada recentemente’®.

1.8 Aplicacdes Tecnolégicas

Alguns produtos envolvendo a polianilina estio sendo comercializados atualmente,
entre eles:
* baterias de litio e PAni (3V) recarregéaveis (Bridgestone-Seiko)”’
e recobrimento condutor em fibras téxteis (Milliken Co.)"™®” e para eliminagdo de
carga estatica na microeletrdnica (Hitachi-Maxwell, IBM)*

* protecdo contra corrosio de ago (Zipp'erling Kessler Co.)*!

* diodos emissores de luz (LED) flexiveis (Uniax Co )**

Varias empresas (Uniax Co., Neste, AMERICHEM, IBM, BASF, Delco, Polaroid
-Co., 3M, Toyota, General Motors, Mitsubishi Electric Co., Westinghouse) tém desenvolvido
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aplicagdes para o mercado de polimeros condutores (International Conference on Science
and Technology of Synthetic Metals, 1996)*

Alem das aplicagdes atualmente comercializadas, inGmeras outras estio sendo
pesquisadas, como membranas separadoras de gases®, sensores para gases®, sensores
opticos para pH®', dispositivos eletrocrémicos™, dispositivos fotoeletroquimicos®™, células
fotovoltaicas®™, supercapacitores’’, revestimentos antiestaticos e blindagem contra

. ~ - . Q2 .
interferéncia eletromagnética™, no qual este trabalho se encaixa.

1.9 Plasticos de Engenharia

Plasticos de engenharia sdo definidos como plasticos que podem substituir materiais
comumente utilizados em aplicacdes de engenharia, como metais ou madeira, melhorando as
propriedades do produto e tornando os custos finais menores'. Estes plasticos possuem
resisténcia 4 altas temperaturas e resisténcia a agentes quimicos como acidos, bases ou
solventes.

O PET, cuja unidade monomérica é mostrada abaixo, é um dos termoplésticos mais
utilizados atualmente, principalmgnte na area de embalagens, garrafas e fibras. O poliéster
utilizado neste estudo foi a resina RHOPET® B90S, fornecida pela Rhodia-Ster. E uma

resina modificada usada na confecio de garrafas de refrigerante ndo retornaveis.
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O Noryl € uma blenda composta pelos polimeros poli(2,6-dimetil-1,4-oxifenileno) -
PPO - e poliestireno de alto impacto - HIPS (poliestireno modificado com polibutadieno
(PB)), cujas estmturas estdo mostradas abaixo. O poliestireno de alto impacto ¢ obtido a
partir da polimerizagdo de uma solugiio de estireno contendo polibutadieno. O elastémero
fica disperso na matriz polimérica na forma de particulas discretas. Ocorre uma interagdo

quimica (enxertia) entre as cadeias crescentes do poliestireno e a borracha, reticulagdo do
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elastdmero e oclusio da fase continua de PS dentro das particulas de PB. No HIPS
comercial obtido a partir deste método, a quantidade elastomérica fica limitada a no maximo
14% em massa'. A modificagdo do poliestireno tem como objetivo diminuir a fragilidade
deste plastico, que € muito quebradi¢o. O elastdmero provoca um aumento de varias ordens
de grandeza na resisténcia 3 impacto do PS. A resina utilizada no estudo continha 50% de
PPO ¢ 50% de HIPS, sendo a blenda de maijor resisténcia ao impacto, chamada Noryi® 731-

780, cedida pela G.E. Plastics. Este plastico de engenharia é bastante utilizado na indhstria

automobilistica, elétrica e de construcdo.

CH;

PPO
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2 - OBJETIVOS

Esta dissertagdo descreve um método para a obtengio de uma blenda que possa ser
processada em equipamentos utilizados em escala comercial, como extrusoras ou injetoras, e
que a0 mesmo tempo seja condutora. Desta maneira, artefatos para protegio de
interferéncias eletromagnéticas (IEM) ou na regifio de radio-freqiiéncias (RRF) e para
protegio contra descarga eletrostatica (DES) poderiam ser confeccionados. A aplicagio
tecnologica depende da condutividade final do produto. A condutividade superficial
requerida para DES varia entre 10" e 107 $/ ¢ entre 10? e 10% S/ para [EM® E
importante proteger componentes eletrdnicos sensiveis ou produtos quimicos explosivos da
descarga eletrostatica. Por isso a producio de embalagens protetoras ¢ importante.

Para esta tarefa foram escolhidos a polianilina dopada com acido p-tolueno sulfénico
¢ 0s termoplasticos PET ¢ Noryl®. Para o caso do Noryl, pretende-se chegar a uma equacio
que descreva a porcentagem de polianilina a ser adicionada para que haja a2 maxima

condutividade possivel com a menor depreciagio das propriedades mecdnicas.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

A anilina (Vetec p.a) foi destilada sob pressdo reduzida antes da reagdo de
polimeriiagt"io.

Os reagentes (NH,)1S:05 (Reagen p.a.), HCl (Quimex p.a.), NH,OH (Synth p.a.),
CoSQ,-7 HéO (Carlo Erba p.a), acido p-tolueno sulfénico - APTS - comercial (Hoechst
(95%)), foram utilizados sem purificagio prévia.

O PET - resina RHOPET® B90S (Rhodia-Ster), viscosidade intrinseca 0,78 di-g”, foi
seco durante 14 h em uma estufa a 110 °C antes de processado. O Noryl®731-780 foi

utilizado como recebido do fornecedor (GE Plastics).
3.2 Sintese da Polianilina

A polianilina foi sintetizada quimicamente em escala pre-piloto (reator de 4 L)
usando uma solugdo 1,5 M de (NH,),S,0s como oxidante a qual foi gotejada sobre uma
solucdo 0,4 M em anilina (K=0,8) e 1 M em HCI contendo concentracdes cataliticas de
uma solugdo saturada de CoSO,. O pé obtido foi filtrado, lavado com agua e seco em estufa
até que sua massa atingisse um valor constante™.

A polianilina dopada com HCI foi deixada sob agitagdo em uma solugio de NH,OH
1 M durante 24 h (processo de desdopagem) e posteriormente agitada em uma solucio de
APTS 1 M durante 0 mesmo periodo. O produto foi filtrado e seco em estufa (110 °C) até

massa constante.
3.3 Preparacio das Blendas

As blendas foram preparadas em um misturador com rotores conrotatorios, acoplado
a um reémetfo de torque Haacke (Rheocord 90). As quantidades de PAni-APTS
adicionadas ao PET foram 1,5, 10, 15 e 30% (v/v), com uma granulacido entre 149 e 62
pin, Os dois compostos foram adicionados simultaneamente 4 cimara de mistura (Figura 16

B), a uma temperatura de 270 °C, com os rotores a 30 pm, por 5 min.
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Para os compositos contendo Noryl e PAni-APTS fez-se inicialmente um
planejamento fatorial fraciondrio de dois niveis (2°%) envolvendo as variaveis temperatura,
velocidade de rotagdo dos rotores, tempo de mistura, tamanho das particulas de PAni-APTS
e quantidade do polimero condutor. As respostas analisadas foram a condutividade e a
percentagem de deformagio na ruptura das blendas. Os ensaios foram realizados em
duplicata para que se pudesse estimar os erros envolvidos no processamento. As duplicatas
estdo apresentadas em parénteses nas Tabelas 1 e 2. A Tabela 1 resume os fatores e os

niveis estudados e a Figura 16 mostra os cortes lateral e frontal do equipamento utilizado.

| B
[ SRR AR :
Motor Sensor de Misturador
Targue

Figura 16: equipamento utilizado (A), com detalhe da cimara de mistura (B)

Tabela 1: planejamento fatorial fraciondrio 2> utilizado

Fator Nivel
- +

1 velocidade do rotor (rpm) 30 50
2 tempo de mistura {min) 3 5
3 Concentracdo de PAni-APTS (%) 5 15
4 Granulagéo (um) 149>PAni>62 62>PAni>44
5 Temperatura (°C) 260 270

Ordem 1 2 3 4 5 B

4(3) - - - - +

2(8) + - - + -

8(1) - + - + -

5(4) + + - - +

3(2) - - + + +

7 (5) + - + - -

1(7) - + + - -

6 (6} + + + + +
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Como se trata de um planejamento fracionario, atribui-se ao fator 4 os sinais
correspondentes a0 produto das colunas 1, 2 e 3. Ao fator 5 foram atribuidos os sinais do
produto as colunas 1 e 2. A ordem de realizagdo dos experimentos foi sorteada, pois os
énsaics devem ser feitos em ordem totalmente aleatoria para evitar a ocorréncia de distorgo
estatistica nos resultados, isto &, para impedir que erros atipicos sejam associados a
determinadas combinagbes de niveis. Em um planejamento fatorial, estuda-se a influéncia
que um certo namero de variéveis. tem sobre a resposta do sistema. Um planejamento de
dois niveis (2°7) envolve valores extremos (simbolizados por + e -), escolhidos pelo
pesquisador. E o caso mais simples e & utilizado em investigagdes preliminares, quando se
deseja saber se determinados fatores tm ou ndo influéncia sobre a resposta. Em um
planejamento completo envolvendo 5 varidveis (2°), seriam necessarios 32 experimentos (64
no caso de duplicatas), muito trabalhoso para um estudo inicial. E estatisticamente possivel
obter-se praticamente 0s mesmos resultados trabalhando com 5 varidveis mas fazendo
apenas 8 ensaios (2°7) - 16 para duplicatas™.

As velocidades de rotagio estudadas foram escolhidas devido & recomendacgdo da
utilizacdo de uma velocidade entre 30 e 60 rpm para processamento de termopldsticos no
aparelho. O tempo de mistura ndo poderia ser muito longo, pois prejudicaria os
componentes da mistura (devido a possibilidade de degradacdo), mas deveria permitir uma
boa homogeneiza¢do dos polimeros. As quantidades de polianilina selecionadas para o
estudo foram baseadas nos resultados obtidos com as blendas PET/PAni. A polianilina foi
peneirada de acordo com a granulagio anteriormente citada, que corresponde & faixa de
maior distribuicdo do tamanho das particulas obtidas na sintese. A temperatura de
processamento nd@o poderia ser menor que 260 °C, temperatura minima de processamento
do Noryl, segundo seus fornecedores, nem maior do que 270 °C, devido ao inicio da
degradagido da PAni.

Apos a verificagdo dos fatores realmente significativos provenientes do estudo
fatorial, cujos resultados estdo detalhados na segiio 4.3.5, constatou-se que somente as
variaveis velocidade do rotor, concentragio de PAni e temperatura de processamento
influenciavam significativamente as respostas desejadas. Efetuou-se entdo um estudo fatorial
envolvendo trés niveis, um superior, um intermediario e um inferior {(denominados 1, 0 e -1
respectivamente) e dois fatores, velocidade do rotor e concentragio de PAni, resumido na

Tabela 2."O fator temperatura ndo pdde ser analisado pois o primeiro estudo indicou uma
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melhora na deformacgio de ruptura para temperaturas menores, ¢ 260 °C é a temperatura
minima de processamento. Este segundo planejamento nos forneceu equagdes que simulam
o comportamento das respostas em fungdo das variaveis. Portanto seria possivel a previsio

de uma resposta com varidveis ndo analisadas (dentro dos limites estudados).

Tabela 2: plangjamento 37 utilizado

Fator Nivel

-1 0 +1
1 ~ Velocidade do rotor (rpm) 40 50 60
2 Concentragdo de PAm-APTS (%) | 3 5

... Ordem 1 2

4(9) -1 0

6(2) -1 +1

3(5) 0 -1

8(7) 0 0

9(1) 0 +1

1(8) +1 -1

7(6) +1 0

2(4) +1 +1

Os niveis foram escolhidos a partir dos resultados do primeiro planejamento. Como
as propriedades mecanicas melhoraram com o aumento da velocidade dos rotores, optou-se
pela faixa de 40 a 60 rpm (velocidade maxima recomendada para termoplasticos). A
condutividade variou pouco nos compositos contendo 5 e 15% de PAni, mas a deformagio
na ruptura € menor nos casos de maior concentragdo do polimero condutor. Por isso optou-

se por um estudo com quantidades de PAni entre 1 e 5%. Mais detalhes sio fornecidos na

secdo 4.3.

3.4 Caracterizacio dos Produtos

As medidas de condutividade volumétrica da polianilina e dos compositos PET/PAni
foram realizadas em um sistema “quatro pontas” Alessi Industries, com distincia de 0,159
cm entre as pontas, acoplado a uma fonte Keithley 236, Os compositos PET/PAni foram

moidos e prensados em pastilhas de aproximadamente 1 mm de espessura e 1,2 cm de
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didmetro durante 30 s a 450 MPa. As blendas Noryl/PAni foram moidas em moinho de facas
e prensadas a 260 °C sob 450 MPa por 3 min, formando filmes de 0,5 mm de espessura, os
quais foram cortados posteriormente em placas de 1 cm’. Utilizou-se o método de

95
Coleman™

, adaptado por R. Faez”, para as medidas de condutividade das blendas. Neste
método utilizam-se quatro fios de ouro com uma distancia de 2,56 mm entre eles em contato
com a amostra, que sofre uma pressdo constante. Aplica-se um potencial nos fios externos
medindo-se a corrente nos fios internos.

Os espectros no mfravermelho foram realizados em um aparelho FTIR Perkin Elmer
1600 na forma de pastilhas de KBr contendo as amostras, prensadas por 1 min sob vicuo a
450 MPa.

As anélises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho de TGA da TA
Instruments, modelo 2050 sob fluxo de- ar sintético ¢ argdnio a 60 ml-min”', com uma taxa
de aguecimento de 10 °C-min”". Experimentos de calorimetria diferencial de varredura foram
realizados em um aparelho TA Instruments modelo 2910 sob nitrogénio (fluxo de 60
ml-min"') com a mesma razdo de aquecimento e resfriiamento (10 °C-min™).

Para as andalises microscopicas de superficies de fratura foram utilizados um
metalizador Balzers MED 020, suportes de cobre e um microscopio eletronico de varredura
JEOL TS-300 operando em 20 kV. As fraturas foram feitas sob nitrogénio liquido. As
micrografias Opticas foram obtidas em um microscopio optico Olympus CBA-K com um
aumento de 100 vezes. Os filmes utilizados nesta técnica foram prensados a 260 °C
(PET/PAni) e 250 °C (Noryl/PAni).

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma maquina EMIC (DL-2000) a uma
velocidade de tragdo de 10 mm-min™, utilizando-se uma cela de 500 N. Os corpos de prova

foram preparados segundo norma ASTM (D-882).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4,1 Caracterizacido da Polianilina
4.1.1 ESTABILIDADE TERMICA E CONDUTIVIDADE

Embora a substituigdo do acido dopante (APTS por HCI) acrescente uma etapa ao
processo, ela é necessiria devido as condigdes de processamento dos compoésitos. A
polianilina pode ser obtida dopada diretamente com APTS, mas o rendimento desta reagdo ¢
inferior ao obtido com HCI (60-70°" % contra 95-99° %). A estabilidade térmica da PAni-
HCI ¢ pequena’™’, pois o acido ¢ volatil, fato que diminui a condutividade do polimero
mesmo a temperaturas relativamente baixas. O acido p-tolueno sulfonico torna a PAni
estavel nas condigdes utilizadas, mantendo os valores de condutividade proximos aos
valores iniciais. A Figura 17 apresenta uma isoterma da PAni-APTS sob ar sintético a
270 °C. Os 12 % de massa perdidos provém da umidade residual, primeiro processo, e da

agua de hidratagdo, segundo processo de perda de massa.
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Figura 17: Isoterma da PAni-APTS a 270 °C

O segundo processo de perda de massa € mais lento e ocorre em uma faixa de
temperatura bastante grande (120 a 270 °C). Este comportamento pode ser explicado pela
forte interagdo que as moléculas de agua tém com as cadeias da polianilina através de pontes

de hidrogénio, podendo ser considerado como um efeito de dopagem secundaria.
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A condutividade volumétrica da polianilina utilizada nos compésitos, obtida desta
marieira € de 8,36 £ 0,15 S-cm™. Uma amostra deste material foi aquecido em uma mufla a
250 °C por 5 min apresentando um valor de condutividade de 0,25 S-cm™. Esta diminuig3o é
causada pela remogdo da dgua de hidratagdo, como ja foi explicado na secio 1.5.3. O
- método das quatro pontas ¢ o mais empregado em medidas de condutividade de
sermicondutores, incluindo polimeros. As pontas sdo colocadas em linha, com espagamento
fixo entre elas. A corrente € aplicada nas pontas externas e o potencial desenvolvido entre as
internas-€ medido. A equacio I relaciona a condutividade volumétrica com a corrente

aplicada e o potencial **

. Nesta, I € a corrente aplicada, V é o potencial lido, w a espessura
da pastilha, C ¢ o fator de corregio tabelado que relaciona o didmetro da pastilha com a
distancia entre as pontas ¢ F ¢ outro fator de corregdo tabelado, relacionando a espessura da

amostra ¢ a distincia entre as pontas™.

S {equacido I)
¢ V-w-C-F equas

A Figura 18 refere-se ao teste de estabilidade térmica sob atmosfera inerte (Ar) do
acido p-tolueno sulfdnico, da polianilina na sua forma desdopada (base esmeraldina) e da
PAni dopada. A curva vermelha rhostra um processo de perda de massa entre 100 e 200 °C,
referente & perda de agua de hidratacdo do acido. Apds esta temperatura ocorre a sua
decomposigﬁo. Ja a base esmeraldina ¢ bastante estavel, com o inicio da degradacio da
cadeia polimérica por volta de 500 °C. Para a polianilina dopada observa-se inicialmente uma
pequena perda de massa (5%) referente a agua residual. Apds 250°C, ocorre a
decomposi¢io da estrutura polimérica. Primeiramente ocorre a volatilizacio de agua de
hidratagdo, depois a degradagfio do dopante e finalmente a cadeia & decomposta. A massa de
dopante ¢ de 40 % no complexo PAni-APTS, mas ndo é possivel distinguir os processos de
perda de massa causados pelo dopante e pelo polimero separadamente na curva. A 300 °C, o0
acido dopante praticamente ji esta degradado, enquanto no polimero houve uma perda de
massa de somente 10%. Isto indica que hi uma estabilizagio do dopante no complexo
formado. Por outro lado, a adi¢do de dopante acarreta outros processos de decomposicio
~na cadeia da polianilina, pois a massa residual a 800 °C ¢ praticamente nula no polimero
dopado, enqﬁanto ainda ha 40% de massa residual na base esmeraldina. Este fato pode ser

explicado pelo aumento das distdncias intermoleculares que as cadeias do acido dopante
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causam no polimero condutor. Este aumento diminuiria a quantidade de reticulagio das

cadeias poliméricas, com conseqiiente diminui¢io da massa residual.
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Figura 18: TGA das polianilinas sob atmosfera inerte (Ar)

A Figura 19 mostra as curvas de perda de massa para as polianilinas dopada e
desdopada sob um fluxo de ar sintético, para simular as condi¢des de processamento. Até
uma temperatura de 100 °C ocorre a perda de agua residual, por volta de 5%. O processo
seguinte € a perda de massa devido a é&gua de hidratagio, o qual ocorre até
aproximadamente 300 °C. Até esta temperatura o composto retém cerca de 88% de sua

massa inicial. O proximo processo ¢ a decomposicdo do acido p-tolueno sulfonico dopante.
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Figura 19: TGA das polianilinas sob ar sintético
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Apés 480 °C, com 40% da massa polimérica inicial, a inclinagdo da curva muda,
indicando o micio de outro processo de decomposigio mais lento, atribuido ao processo de
fragmentagdo e decomposicio da cadeia polimérica da PAni. A base esmeraldina
praticamente ndo apresenta o processo de perda de massa intermediario. Este resultado
concorda com os dados da literatura, que indicam uma maior quantidade de agua de

hidratagio no composto dopado*"*

. N&o ha estudos dos produtos de decomposicio da
polianilina na literatura, porém Neoh e cols. afirmam que o processo de perda de massa é
mais rapido em ar sintético devido a formacio de compostos volateis através da oxidacgio do

polimero acima de 350 °C'®.
4.1.2 CARACTERIZACAO POR FTIR

A Figura 20 traz os espectros de FTIR da polianilina dopada e desdopada. Os
espectros sdo semelhantes abaixo de 1800 cm™. O espectro da polianilina dopada apresenta
uma banda larga e intensa entre 4000 e 1800 cm™, caracteristica de polimeros condutores,
devido & transi¢Ses eletronicas nesta regido™. Esta banda encobre o estiramento simétrico e
assimetrico da ligagio N-H, entre 3500 e 3100 cm™ Na regidio de 3000 cm™ aparecem as

bandas causadas pela deformacdo axial da ligagiio C-H em anéis aromaticos. As bandas na

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o
!

i
// f\_ ﬁj
L

Transmitancia / %

PANi-APTS : ‘

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/iem!
Figura 20: espectros de FTIR das polianilinas
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regido de 1580 cm™ sdo ocasionadas pelo estiramento da ligaco C=C do anel quinénico e
na regidio de 1490 cm’! pela ligagdo C=C do anel benzénico*’. A intensidade destas bandas
pode dar uma idéia do estado de oxidagio da polianilina. Quando a intensidade &
semelhante, trata-se do estado esmeraldina, como é possivel observar nos espectros. Na
regiio de 1300-1240 ¢cm™ ocorre o estiramento da ligagio C-N de aminas aromaticas. Por
volta de 1140 ¢cm™ ocorre a deformacgdo angular no plano do anel aromatico da ligagio C-H.

Em 820 cm™ ocorre a deforma¢do angular fora do plano da ligagio C-H nos anéis

aromaticos 1,4 substituidos.
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4.2 Blendas PET/PAni
4.2.1 CURVAS DE TORQUE

Na Figura 21 observa-se as curvas de torque x tempo para o PET e suas blendas a 30
rpm e 270 °C. O aumento inicial do torque ¢ provocado pela introdugio do material ainda
sOlido no misturador. O torque necessario para manter a velocidade dos rotores aumenta até
um maximo, chamado “pico de carregamento”, quando todo material estd dentro do
aparelho. O torque diminui com a fusio do material, até¢ a estabilizagdo, onde todo o
termoplastico se encontra fundido. Como o carregamento dos polimeros ¢ feito

manualmente, o pico de carregamento é pouco reprodutivel.

—PET
—— PET/FPAN 10%
- PET/PANI 1%

Torque / N.m

e e e e )
2 3 4 5
Tempo / min

Figura 21: curvas de torque x tempo das blendas PET/PAni-APTS

A regido das curvas apés o pico de carregamento aparece ampliada na Figura 22. O
torque referente ao PET ¢ maior, comparado as blendas, principalmente naqueles contendo
5% ou mais de polimero condutor. Isto ocorre porque o icido dopante e a dgua contida na
PAni hidrolisam as cadeias do poliéster, tornando as blendas menos viscosas que o
termoplastico puro. Como o material contendo 1% de PAni-APTS possui a menor
quantidade de acido, o comportamento de sua curva de torque ¢ mais semelhante ao da
curva do PET. Uma indica¢io da hidrélise pode ser obtida pela comparagio entre curvas de
torque de um composito contendo 10% de base esmeraldina e outro contendo somente

APTS, na concentracdo existente em 10% de PAni dopada, Figura 23.
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Figura 22: ampliagio da Figora 21

As curvas de torque poderiam comprovar a hidrélise das cadeias do poliéster, pois a
viscosidade do polimero tende a diminuir quando suas cadeias sdo diminuidas. Porém n3o se
observa a queda do torque em fungdio do tempo para as blendas com concentragiio de PAni
superior & 5%. Isto pode ser explicado pela resolugdo do aparelho, que esta na faixa na qual
as curvas se estabilizam.

Uma maneira de se determinar quantitativamente o grau de hidrolise do PET &
através de seu espectro de infravermelho. As bandas referentes as ligagdes O-H de hidroxilas
terminais (3542 cm') e de carboxilas terminais (3256 cm™) podem ser analisadas. O
aumento na intensidade destas bandas indica um grau de hidrolise maior. A absorbincia
pode ser corrigida em fungio da espessura do filme'"’. Infelizmente os espectros com mais
de 10% de polianilina nfo possuem resolugio suficiente nesta regifio, impossibilitando
determina¢Ges quali ou quantitativas. Além disso, a obtengfio de espectros de transmitincia
no infravermelho ndo € possivel devido a falta de transparéncia dos filmes carregados com
porcentagens maiores que 5%.

A hidrolise das cadeias do poliéster foi determinada através de titulagio do polimero
com NaOH em alcool benzilico, seguindo o procedimento de Pohl'”. De acordo com este
método, obtivemos uma concentragdo de grupos icidos de 36 (+2) equivalentes por
tonelada para o PET virgem. Depois de processado normalmente, a concentragio destes
grupos aumenta ligeiramente, para 44 (+4) equivalentes por tonelada. O produto

processado com acido possui 1114 (£ 21) eq. por tonelada, comprovando a hidrolise das
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cadeias durante o processamento, considerando que todo o APTS degrada-se durante o

processamento do produto PET + APTS (Figura 18).

10 ¢
8F R
E. s 2ET 4+ 109% PAR BE.
E 6L e BET/BARIFAPTS 10%
@
-
S 4r
S5 F
|
0
2

Tempo / min
Figura 23: Comparagfo entre as curvas de torque das polianilinas dopada e desdopada

O mecanismo autocatalitico de hidrélise ¢ mostrado na Figura 24'. Ocorre a
formag@o de um polialcool e de um poliacido, diminuindo a massa molar do polimero ¢

gerando mais protons, os quais podem aumentar a velocidade de degradagio.

OH
- I
PET —-—-}—1—) WCHQ“CHQ“O—Q‘@“‘ _l{z?_,.
H OH C[i)

P N
‘“”"CH?-CHZ‘Q—?‘@”“ — >  wwCH,CH,OH + H—0—C + H
OH

Figura 24: Mccanismo de hidrélise no PET

4.2.2 CONDUTIVIDADE

A variagio de condutividade dos compositos é mostrada na Figura 25. A adigdo de
1% de PAni causa um aumento de algumas ordens de grandeza na condutividade da matriz.
Nota-se que a partir de um limite de 5% de PAni-APTS (v/v) no termoplastico, grandes
variagBes na condutividade ndo sfo observados. A explicagio para que haja um aumento de

condutividade nas matrizes isolantes com a adigdo de PAni é a formagiio de uma rede de
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particulas condutoras conectadas. Particulas de polianilina devem estar proximas o suficiente

pard que haja o transporte de cargas entre elas. O volume limite de particulas condutoras

4]
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-10 ]
12]
144
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_13‘..,.,.,.,.,~.
0 5 10 15 20 25 30 35
% PAni-APTS
Figura 25: medidas de condutividade (4 pontas) das blendas PET/PAni

X % X
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adicionadas na matriz isolante para que ocorra a conexio entre as particulas ¢ definido como
o “limite de percolagiio”. Este limite é visualizado macroscopicamente por um aumento
brusco na condutividade do material. Por isso, quanto melhor a dispersdo das particulas
condutoras, melhores serdo os resultados.

O valor do limite de percolagio neste caso estd entre 1 e 5% de PAni na blenda. Este
valor ¢ muito inferior ao relatado na literatura para particulas esféricas condutoras

tridimensionais dispersas em uma matriz isolante, que ¢ de 16 %°.
4.2.3 ESTABILIDADE TERMICA

A Figura 26 apresenta as curvas de TGA das blendas e de seus componentes obtidas
em ar sintético. O processo de decomposicio do PET e das blendas é muito semethante. O
inicio da decomposi¢do do PET ocorre a aproximadamente 350 °C. A estabilidade térmica é
inversamente proporcional a quantidade de PAni-APTS nos materiais, pois a blenda
contendo 30% de polimero condutor inicia o processo de perda de massa a 300°C. O
principal processo de decomposigio da cadeia do PET ocorre quando as ligagBes sio
quebradas termicamente, formando carboxilas terminais e grupos vinil éster. Ocorre entfio a
liberag@o de alguns gases, sendo CO,, CO e acetaldeido os principais produtos formados na

termo-oxidacio do polimero. O solido resultante sofre reticulagio com a formacio de
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Figura 26: Curvas de TGA das blendas PET/PAni

polienos altamente reticulados'”. A decomposi¢io destas cadeias poliénicas inicia-se a

aproximadamente 500 °C e acontece no segundo processo de decomposicio apresentado na

Figura 26.
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Figura 27: Estudo da blenda PET/PAni 30%

A Figura 27 mostra uma simulagdo feita para a blenda PET/PAni 30%. Foi feita uma
média ponderada da curva de perda de massa do PET e da curva da PAni na razio 70:30.
Esta simulagio ¢ semelhante a curva experimental obtida para a blenda, mas a taxa de perda
de massa da blenda ¢ menor do que a prevista pela curva simulada. Isto indica que a
hidrolise das cadeias de PET causadas pela polianilina afeta o comportamento da curva de

perda de massa da blenda em seu processos de degradagio. A presen¢a do polimero
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condutor também afeta a curva acima de 500 °C, onde os residuos de PET provocam a
completa degradacio do residuo de polianilina, indicando a interagio dos componentes da

blenda neste est_égio.
4.2.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A Figura 29 apresenta os resultados obtidos nos experimentos de DSC para o PET e
suas blendas com polianilina (sob N,). As medidas foram obtidas no segundo aquecimento a
fim de eliminar a historia térmica do polimero. O PET é um polimero semi-cristalino
apresentando temperatura de transi¢io vitrea (T,), temperatura de cristalizacio (T.) e de
fusdo (Ty), conforme mostra a Tabela 4.

A adi¢do de polianilina dopada acarreta em uma distribuicio bimodal de tamanho de
cristais. Este fato € outra indicacio que ocorre hidrolise na matriz polimérica durante o
processamento, pois podemos notar que com o aumento da concentragio de PAni aumenta
a distribuigdo de tamanho de cristais, ou seja, aumenta a polidispersidade.

Nas blendas com mais de 15% de PAni, observa-se um pico de fusdo largo, sem
defini¢io de temnperatura, indicando uma larga distribuicio de tamanho dos cristalitos. A
blenda contendo 10% de polianilina desdopada possui um comportamento similar ao
poliéster puro, com um pico de fusdo bem definido em 248 °C, 2 mesma temperatura da
matriz. A curva de DSC denominada PET + APTS refere-se 4 mistura de PET com o acido
p-tolueno sulfénico em uma quantidade equivalente a uma blenda contendo 10% de PAni
dopada. Esta curva € similar 4s curvas das blendas PET/PAni e indica a participacdo do
dopante na hidrolise do PET. O grau de cristalinidade (w.) foi obtido segundo a equagio I1',
onde AHr € a entalpia de fusfo da fragio cristalina do polimero, obtida através da integracio
do pico de fusdo, e AH] € a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino (calculado

teoricamente).

We = eguacao
AH ; (quaca

O valor de AHY utilizado para o PET' foi de 138 Jg'. Os valores sio praticamente

constantes, excetuando-se a blenda contendo 30% de PAni. A maior quantidade de
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polianilina interfere fisicamente no processo de cristalizacdo da matriz, pois as cadeias do

PET nio conseguem agrupar-se no arranjo cristalino ideal devido a presenga da PAni.

PET/PAni 1%

ET/PAni 5%

T/PANi 10%

ENDO

PET/PAni 15%

ET/PAni 30%
ET + APTS

PET/PAni B.E. 10%

0 50 100 150 200 1250 300
Temperatura/°C
Figura 29: DSC das blendas PET/PAni (10 °C/min, sob N»)

O comportamento da T,, diminuindo com a adigdo de polianilina dopada também €
explicado pela hidrolise da matriz polimérica. Para polimeros de alta massa molar, a T, ¢
essencialmente independente da massa molar, mas conforme as cadeias diminuem seu
tamanho, ocorre um decréscimo no valor da T,. Esta diminui¢io € causada pelas “pontas”
das cadeias, mais livres que segmentos no interior da cadeia. A formula que relaciona a
massa molar numérica (M,) com a Ty € mostrada na equacio HI', onde Tyx) € a
temperatura de transi¢do vitrea no limite de massa molar infinita ¢ K é uma constante que
reflete o maior volume livre nas proximidades dos fins das cadeias. A T, do PET néo varia

na blenda contendo polianilina desdopada, mas na mistura PET/acido dopante varia,
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indicando'que a variagdo da T, nas blendas ndo é causada pela interacdo entre os dois

polimeros, mas pela hidrolise das cadeias.

K
T, = T, (x)- M (equacio IIT)
Tabela 4. valores de w.(%), T(°C) ¢ T(°C) para as blendas PET/PAni
we (%0) T, (£0,1°C) Te (£ 0,1°C)

PET 29 77 248
PET/PAni 1% 33 71 244
PET/PAni 5% 33 63 229
PET/PAni 10% 32 59 218
PET/PAni 15% 29 60 209
PET/PAni 30% 17 52 200
PET + APTS 32 51 229

PET/PAni-E;B. 30 77 _ 248

Estudos relatados recentemente na literatura indicam que a polianilina pode ser
dopada com sais i6nicos, como LiClO4 ou LiBF,, atingindo condutividades da ordem de 107
S-cm™. Nestes casos, os cations metalicos ligam-se ao nitrogénio iminico, tomando o lugar
do préton'™. Este tipo de dopagem ¢ chamada de pseudoprotdnica e poderia ser utilizada no

processamento da blenda PAni/poliéster, evitando assim sua hidrolise.
4.2.5 CARACTERIZACAO POR FTIR

A Figura 28 mostra os espectros no infravermelho do PET e das blendas. As blendas
contendo mais de 10% de polianilina apresentam um espectro semelhante & PAni na regifio
de 4000 a 1800 cm™. J4 nas regides de niimero de onda menor, as bandas de absor¢do do
polimero condutor s3o encobertas pelas bandas do poliéster e ndo sdo observadas. No
poliéster e nas blendas contendo 1 e 5% de PAni, observa-se as bandas causadas pelo
estiramento simétrico da ligacio C-H em compostos saturados e aromaticos na regido de
3000 cm’'. Uma banda referente a ligagdo O-H também pode ser vista nestes trés casos por
volta de 3500 em™. Na blenda contendo 5% de PAni observa-se uma banda a 3111 cm’

~causada pelos estiramentos simétrico e assimétrico da ligagdo N-H. Em 1720 em™ ocorre o

estiraniento da ligacdo C=0. As vibragdes do esqueleto envolvendo as ligagdes C-C do anel
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aromatico aparecem na regido de 1600-1400 ¢m™ e as bandas entre 1300 e 1100 em” sio
causadas pela deformacdo angular C-H no plano do anel aromatico e pelo estiramento
simém'é() e assimétrico das ligagdes C-O. As bandas de absorgdo na regido do infravermetho
das ligagdes referentes ao PET n3o mudam com a adi¢io de PAni, indicando mais uma vez a

ndo interagdo entre os componentes na blenda.

T T 3 ¥ T T 1 T

MW
PET/PANi 1%

PET/PANi 5% W

PET/PAni 109

J

Transmitancia / u.a.

=3

PET/PANi 15%

PET/PANi 30% W ﬂ

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
v/icm
Figura 28: Espectros de FTIR para as blendas PET/PAni

Observa-se uma inversio na intensidade das bandas a 1325 e 1400 cm™ para as
blendas contendo.entre 5 e 10 % de polimero condutor. Esta inversio pode ser explicada
pela mudanca estrutural que ocorre nestas blendas, conforme podemos observar no estudo

morfologico.
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4.72.6 MORFOLOGIA

A micrografia da superficie de fratura do PET e das blendas € mostrada na Figura 30
com um aumento de 750 vezes. O poliéster apresenta uma morfologia das fraturas na forma
de estrias. Este padrio ocorre igualmente nas blendas contendo 1 ¢ 5% de PAni. Na blenda
contendo 10 % de PAni ocorre uma transigio, e as estrias apresentam-se de forma mais
compacta. Ja nas blendas contendo 15 e 30 % de PAni, a morfologia muda bastante, com
fraturas do tipo escamas superpostas, provavelmente devido a hidrolise das cadeias de PET

pelo acido dopante da polianilina. A barra apresentada nas micrografias representa 10 pm.

Figura 30: Micrografias (750 vezes) a) PET b) PET/PAn 1%, ¢) 5%, d) 10%, ) 15%, ) 3:6%

As micrografias apresentadas na Figura 31 indicam a imiscibilidade entre as fases da

blenda. A polianilina encontra-se dispersa na matriz de PET sem formas definidas. O



Resultados e Discussdo 44

tamanho das particulas varia, mas a maioria possui didmetros menores que 50 um. A barra
apresentada representa 100 pm.

Isto indica que durante o processamento no misturador as particulas sofrem a
reducdo do difimetro médio com o cisalhamento, ja que a PAni peneirada possuia um

didmetro entre 62 ¢ 149 um. Isto favorece a dispersdo do polimero condutor no composito,

methorando as propriedades mecénicas e também a condutividade do produto.

Figura 31: Micrografias opticas {100 vezes) das blendas PET/PAni a} 1%, b) 5%, ¢} 10%, d) 15%, ¢) 30%.
A barra corresponde a 100pm.

A polianilina é constituida de agregados de particulas, com uma morfologia que pode

ser caracterizada como esferas dentro de esferas. Shacklette™ e cols. relataram que o
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tamanho médio dos grios de polianilina € de 50 um, os quais consistem de pequenas esferas
com didmetro de 1 um. Apés um exame mais detalhado os autores constataram que estas
esferas também eram formadas por esferas ainda menores, com didmetro entre 0,05 e
0,2 um.

Este fato pode explicar a facilidade com que as particulas de polianilina sofrem
reducio em seus diametros durante o processamento. Também poderia explicar o pequeno
limite de percolacgio, pois as particulas maiores, a0 se “desmancharem”, deixariam varias
particulas menores nas proximidades, formando a rede de esferas condutoras em distancias
suficientes para que o fendmeno da condugio eletronica ocorra. A condutividade e o baixo
limite de percolagdo observados para estas blendas (menor que a condutividade da
polianilina mesmo acima do limite de percolag¢do) podem ser explicados pela presenga de
oligdmeros de anilina existentes entre as particulas do polimero condutor, atuando como
“pontes condutoras” entre estas particulas. Os oligbmeros possuem condutividades menores
que as cadeias poliméricas e seriam o fator limitante na condutividade das blendas.

A hidrolise das cadeias de PET foi comprovada através da diminui¢o da viscosidade
das blendas indicadas pelas curvas de torque, pela maior concentragdo de carboxilas
determinadas por titulac@o, pela diminuigdo da T, e da T¢, pela inversio observada nos
espectros de FTIR entre as blendas contendo 5 e 10 % e pela morfologia das superficies de

fratura das mesmas.
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4.3 Blendas Noryl/PAni

43.1 CURVAS DE TORQUE

As curvas de torque x tempo apresentadas na Figura 32 mostram que a PAni-APTS
exerce pouca ou nenhuma influéncia sobre o comportamento reologico do Noryl. Isto €
indicado pela estabilizagio das curvas na mesma faixa de torque do termoplastico, nas
mesmas condi¢des de processamento (260 °C, 30 rpm e 5 min). Na pratica este resultado
indica que as blendas podem ser processadas nas mesmas condi¢des do Noryl. Este fato €
importante pois torna a produgdo das blendas economicamente viavel, sem gastos adicionais
na adaptaciio de novos processos. O valor do torque depois de estabilizado ¢ muito superior
ao do PET, pois trata-se de um polimero amorfo, cuja viscosidade é muito maior em relagfo

a materiais semicristalinos que apresentam fusdo.

50
Noryl
[ Noryl/PAni 5%
ol [ Norvl/iPARE 15%
€ 3}
pd
E
T 20
o
l_
10+
0 i i 1 1 L
0 1 2 3 4 5

Tempo / min
Figura 32; curvas de forque x tempo para as blendas Noryl/PAni

4.3 2 ESTABILIDADE TERMICA

A Figura 33 apresenta a analise térmica aplicada ao Noryl e as blendas contendo
polianilina dopada. Ha um pequeno processo de perda de massa para os polimeros entre 200
e 400 °C, referente ao antioxidante utilizado no Noryl. A perda de massa € um pouco maior
nas blendas, pois nesta faixa de temperatura a PAni perde 4gua e apds 300 °C inicia-se a
degradagio do dopante. Por estas razdes a perda de massa da blenda contendo 15 % de

PAni-APTS nesta regido de temperatura ¢ um pouco mais acentuada. O poliestireno ¢
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termicamente menos estavel do que o PPO, com inicio de perda de massa antes de 300 °C.
No processo de degradagdo térmica do PS, gera-se um radical polimérico, o qual, na
presenca de oxigénio, forma um peroxi radical. Este radical abstrai um hidrogénio do
carbono terciario de uma cadeia polimérica, formando um hidroperéxido polimérico. Este
processo de propagagdo prossegue enquanto houver oxigénio, como mostra o Esquema 1. A
degradagdo térmica deste hidroperoxido produz uma variedade de compostos carbonilicos,

além de gerar mondmeros, dimeros e trimeros.

PH —» P- +H-
P+ O, —» POO-
POO- + PH — POOH + P-

Esquema 1: Processo termo-oxidativo no PS

O PPO puro tem o inicio de perda de massa a 370 °C em atmosfera oxidante (ar
105

sintético) . O mecanismo de termo-oxidagio deste polimero é semethante ao do PS. Os
processos sdo induzidos por radicais formados pela oxidagio de grupos fendlicos terminais e
de hidroperéxidos presentes iniciaimente no PPO. Estes radicais podem abstrair um
hidrogénio de grupos metila com formagio de radicais benzilicos, os quais reagem
rapidamente com oxigénio produzindo grupos hidroperoxidos (Esquema 2)'°. Estes
hidroperoxidos s&o termicamente instaveis e geram outros radicais. Estes radicais formam
polidicoois e polibenzaldeidos, que sdo oxidados com formacio de acidos benzdicos. A
mistura dos materiais acarreta em um aumento da estabilidade térmica do poliestireno, pois
os radicais poliméricos (P- no Esquema 1) capturam hidrogénios cedidos tanto pelo PPO

107.108
como pelo PB™"

AICH; —— ACH; —2» ACH,00- —» ACH,00H

AICH,00H —2%—» ACH,0- + OH-

2 ArfCH,O —m  ArCH,0- + ArCHO

lez

ArCOOH
Esquema 2: Mecanismo termo-oxidativo para o PPO (Ar = CH;)'%
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Figura 33: curvas de TGA das blendas Noryl/PAni

O estudo mostrado na Figura 34 indica que nos processos iniciais, a polianilina néo
interage com o termoplastico, pois a curva de perda de massa da blenda com 15 % de
polimero condutor é muito semelhante & curva simulada com a média ponderada dos
componentes da blenda. Isto mostra que a blenda possui a mesma estabilidade térmica dos
seus componentes, fato importante para que as temperaturas de processamento sejam
mantidas para este novo composto. Apés 600 °C, com a completa decomposi¢do do
termoplastico, observa-se um ligeiro desvio entre a curva simulada e a curva obtida
experimentalmente. Isto indica que neste processo a degradacéo do Noryl contribui para a

degradagio do polimero condutor.
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Figura 34: estudo da blenda Norvl/PAni 15%
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4.3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

A Figura 36 apresenta as curvas de DSC das amostras de Noryl, Noryl/PAnt 5% e
Noryl/PAni 15% processadas nas mesmas condi¢des. Como o Noryl ¢ uma blenda miscivel
de dois termoplasticos amorfos, o poliestireno e o poli(2,6-dimetil-1,4-oxifenileno), ndo se
observa pico de fusdo ou cristalizagdo, mas apenas uma T, em uma temperatura
intermediaria a T, dos polimeros puros, 100 °C para o PS e 210 °C para o PPO. A T, do
Noryl pode ser calculada teoricamente através da equagiio de Fox', onde T, é dada em

Kelvin e w; e w; s80 as fragbes em massa de PS e PPO respectivamente, equagio IV.

_1__ Wi 4 w2
Te 3722 4852

(equagido 1V)

Para a blenda estudada, contendo 50% de cada componente, o valor da T, calculado
¢ 148 °C, concordando com os valores obtidos pela calorimetria diferencial de varredura. A

temperatura de transigdo vitrea ndo varia nos casos estudados, o que também indica que ndo

ha interagdo entre o Noryl e a polianilina.

Noryl T=146°C

Noryl/PAni 5%

|

TQ= 147 °C

Noryl/PAni 15%
T~ T=148°C

50 100 150 200 250
Temperatura / °C
Figura 36: curvas de DSC 10 °C-min”. sob N,

434 CARACTERIZACAO POR FTIR

Os espectros de FTIR apresentados na Figura 35 comparam o Noryl com as blendas
contendo polianilina. As bandas em 3070 e 3030 cm™ referem-se as deformacgdes axiais da

ligagdo C-H em anéis aromaticos e as bandas em 2920 e 2850 cm™, as deformacdes axiais
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C-H alifaticas. As deformagdes axiais das ligagdes C-C dos anéis aparecema 1600 e 1470
em”. As bandas causadas pela deformacfio axial simétrica e assimétrica das ligagdes C-O-C
ocorrem em 1022 cm” e 1170 cm‘l, respectivamente. As bandas intensas nas regides de
baixa freqiiéncia, entre 900 e 675 cm™ resultam de deformagio fora do plano das ligagdes C-
- H do anel. No produto contendo 5% de polianilina nio se observa nenhuma banda
caracteristica da polianilina, ja4 para aquele com 15% de PAni-APTS percebe-se a larga

banda caracteristica de polimeros condutores entre 4000 e 1800 cm™.

Noryl

Noryl/PAni 5% W

Transmitancia / u.a.

Noryl/PAni 15%

4000 3000 2000 1000
Figura 35: FTIR das blendas Noryl/PAni

4.3.5 RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 22

A Figura 37 mostra os ensaios de tragdo realizados para o estudo das blendas.
Utilizou-se o Noryl virgem para efeito de comparagdo, o qual foi apenas moido. O Noryl é
um termoplastico com propriedades mecénicas que variam muito, dependendo de sua

composigio. E tenaz quando contém . alta quantidade de PPO ou quebradigo com alta
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quantidade de PS. Porém, ¢ mais facil de ser processado com uma fragio maior de PS. O
problema é que devido & alta Ty, a temperatura de processamento do PPO ¢é muito alta (em
torno de 360 °C), acarretando na decomposigio parcial do polimero. Em todas as blendas
deste estudo verificou-se que a deformag&o na ruptura (s,) da blenda diminui bastante com a
adi¢io de polianilina. A diminuigdo das forcas de coesdo entre as moléculas causadas pela
introduciio do polimero condutor reflete-se diretamente na deformacgdo na ruptura. Ja o
médulo de Young (E) aumenta nas blendas contendo 5% de polianilina, em relagdo ao Noryl
(1,2 GPa + 0,1). O modulo € menor para os compositos com maior quantidade de PAn1.
Este fato pode indicar que a polianilina, quando adicionada em pequenas quantidades, atua
como uma carga de reforco. Os resultados estéo resumidos na Tabela 5. Os dados
apresentados na deformagdo de ruptura € no modulo de elasticidade sdo referentes 4 média
dos dois ensaios feitos para cada estudo (cada ensaio ¢ constituido de ao menos cinco
corpos de prova, segundo a norma ASTM utilizada). O desvio padrdo apresentado € uma
estimativa do erro associado 4 média destes dois ensaios. Com base nestes resultados pode-
se estimar quais as varidveis de maior importancia no planejamento citado. Ou seja, ¢

possivel saber quais os fatores que realmente influenciam nas propriedades que se deseja

estudar.
50
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% 30+ Noryl
- Noryl/PANi 5%
o
@ 20 Noryl/PAni 15%
o
1..._
10
O . N i " 1 L 1 " 3 " ]
0 5 10 15 20 25 3o

Deformacgdo / %
Figura 37: curvas tensfio x deformagfio para o primeiro plangjamento fatorial

O maior problema envolvendo blendas ou compositos de termoplasticos com
polimeros condutores é a drastica alteragio das propriedades mecanicas destes materiais'".
Por isso, analisou-se a influéncia que cada variavel tem sobre a deformagdo na ruptura e
sobre a condutividade das blendas. Analisando-se os resultados, pode-se dizer que quando a

velocidade do rotor, variavel 1, é aumentada de 30 para 50 rpm (do nivel - para o nivel +) a
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deformac@o na ruptura aumenta em média 0,8%. Quando se muda o nivel da varidvel 3,
concentragdo de PAni, de - para + tem-se uma diminuicdo de 4,28% na deformagdo. Os
demais resultados obtidos no planejamento fatorial analisando-se a deformagdo na ruptura e
a condutividade das blendas contendo 5 e 15 % do polimero condutor estio resumidos na
Tabela 7. Os valores em negrito correspondem aos efeitos estatisticamente significativos a

um nivel de 95% de confianga.

Tabela 3: Resumo das curvas tensdo x deformagio para o estudo fracionario (2°)

1 2 3 4 5 Def. na Ruptura(%s) Méd.Elast. (GPa)
- - - - + 50+0,1 1,4£0,1
+ - - + - 7,3£0,9 1,4+0,1
- + - + - 6,4 +0,5 1,4+0,1
+ - - - + 6,6 =0,6 1,4+0,1
- - + + + 1,6 £0,1 1,1 +£0,1
+ - + - - 2,7+0,1 1,1 £0,1
+ + - - 2,1£02 1,1+0,1
+ + + + + 1,8+0,1 1,1+0,1

As medidas de condutividade das blendas Noryl/PAni foram obtidas através do
método de Coleman™. Os resultados estio resumidos na Tabela 6. Percebe-se que as
condutividades praticamente nfo variam nas blendas com 5 ou 15% de polimero condutor.
Este resultado € concordante com a blenda PET/PAni, onde nfo se observou aumento
significativo na condutividade em fra¢Ses maiores que 5% em volume de polianilina. Neste
caso pode-se afirmar que somente a varidvel 3 apresenta variagio significativa, num nivel de
95% de confianga, ou seja, quando a quantidade de polianilina ¢ aumentada de 5 para 15%

tem-se um aumento de 3,57-10”7 em média na condutividade da blenda.

Tabela 6: Resumo das condutividades obtidas no plancjamento fracionario (2°7)

2 3 4 s Condutividade (-10" S/cm) |
+ 422 +0.25
3,49 £ 0,13
3,79+0,44
5,16 0,16
7.42 + 0,09
7,86 +016
- - 7,56 + 0,07
+ + 8.11+021

[y

+ 0 A4

+ + 1
| I ]

o+ o+
+o s

+
4
+ o+
1

4+
+
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A Figura 38 apresenta a dependéncia da condutividade na blenda Noryl/PAni 15 %
com o potencial aplicado. Pode-se considerar que o material possui um comportamento
“6hmico” (a condutividade ndo depende do potencial aplicado) a partir de um potencial de

3V.

2.0x10° 1
1.5x10° H
b=
©
g‘f 1.0x10°F
o L e e T
5.0)(10'7[
0.0 L 3 i 1 s ] N 1 N i
0 20 40 60 80 100

Potencial / V

Figura 38: condutividade em funcio do potencial aplicado para a blenda Notyl/PAni 15%

Tabela 7:resultados do planejamento fatorial fraciondrio 2°~

N 1 2 3 4 5
&y (%6) 0,80 0,05 -4,28 0,20 -0,88
o (107 S-em™) 0,03 0,05 3,57 0,03 0,01

A Figura 39 mostra o resultado da microscopia optica para duas blendas processadas
da mesma maneira (260 °C, 30 rpm, 5 min). As diferencas estio na cbncentrag:ﬁo e no
tamanho das particulas (a-5% PAni e granulagio entre 62 ¢ 44 um e b-15% PAni ¢
granulagfio entre 149 e 62 um). Pode-se perceber que as particulas tém aproximadamente o
mesmo tamanho, indicando uma reduciio no diimetro das particulas durante o
processamento. Como foi constatado que a variavel tamanho da particula (nimero 4 do
planejamento) nd@o influencia significativamente as respostas analisadas, este fato pode
“explicar seu comportamento no planejamento fatorial, pois o tamanho das particulas é

semelhante nas blendas.
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e

Figura 39: Micrografia optica (aumento de 100 vezes) das blendas Noryl/PAni a) 5% ¢ b) 15%. A barra
corresponde a 100pum

O fato da variavel 1 (velocidade do rotor) aumentar a deformagio na ruptura quando
seu valor & elevado pode ser explicado pela melhor homogeneizagdo alcangada. Com as
particulas de polianilina melhor dispersas, a matriz manteve suas propriedades originais.

O tempo de mistura (variavel 2) ndo influencia nenhuma das respostas anahsadas e
optou-se por utilizar o menor tempo no estudo posterior.

O aumento da concentracio de PAni na blenda acarreta numa diminuigio da
deformacdo na ruptura. Isto ocorre devido ao maior contato entre as fases imisciveis,
aumentando as tensdes interfaciais e diminuindo a adesdo entre as fases. Como
conseqiiéncia, as propriedades mecinicas do composito ficam empobrecidas. O fato da
condutividade ser influenciada muito fracamente pode ser explicado pelo limite de
percolagio, o qual ja deve ter sido ultrapassado com 5% de polianilina no material.

A temperatura de processamento (variavel 5) nfio influencia significativamente na
condutividade do produto final. Isto contraria as expectativas, pois maiores temperaturas
tornam o termoplastico menos viscoso, permitindo uma melhor homogeneizagdo das
particulas do polimero condutor na matriz. Por outro lado, menores temperaturas de
processamento favorecem o cisalhamento das particulas de polianilina, tornando a blenda
mais homogénea. Uma explicagdo possivel seria a pequena diferenga entre as temperaturas
estudadas, que ndo afetam significativamente a viscosidade e o cisalhamento durante
processamento. Ja a deformacio na ruptura diminui com o aumento desta variavel. Isto pode
ser explicado pela maior degradagio causada na matriz polimérica com temperaturas
maiores.

A Figura 40 apresenta as micrografias das superficies de fratura do Noryl e de duas
blendas Noryl/PAni. As trés primeiras micrografias possuem um aumento de dez mil vezes e

as outras de 500 vezes. As amostras foram obtidas apos o processamento e prensagem dos
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filmes com espessura de 0,5 mm, os quais foram fraturados crioscopicamente. F interessante
notar a presenca de duas fases no sistema. Uma fase continua constituida pelo PPO e pelo
PS (misciveis) e outra fase contendo particulas redondas e pequenas (didmetro medio de 0.5
yim) que podem ser atribuidas a0 polibutadieno. Pode-se perceber que a polianilina nio
causa mudancgas na matriz de Noryl. As micrografias de menor ampliacdo das superficies de
fratura dos compositos mostram uma morfologia bastante compacta para a blenda com 15%
de PAni. Esta morfologia pode explicar a pequena deformagio na ruptura desta blenda. As
outras micrografias ndo apresentam formas tdo compactas, principalmente no termoplastico

puro. Como conseqiiéncia, a g, € maior nas outras blendas.

Figura 40: micrgrafias a) ¢ d) Noryl, b) e €) Noryl/Pani5%, ¢} ¢ f) Noryl/PAni 15%. As barras representam 1
e 10um, respectivamente.
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4.3 6 RESULTADO DO PLANEJAMENTO 3°

O objetivo deste segundo planejamento fatorial é a construgdo de modelos
matematicos para representar os sistemas em estudo®™. Planejamentos de dois niveis (pontos)
sio explicados por modelos lineares. A adiggo de um nivel ao estudo permite a visualizagdo
de desvios da linearidade. Portanto, podemos analisar se 0 modelo linear se ajusta ao sistema
em estudo.

A Figura 41 mostra os resultados dos ensaios de tragdo realizados nas blendas
Noryl/PAni processadas a 260 °C por 3 min e 50 rpm. Percebe-se a diminuicao da &
proporcionalmente ao aumento da concentragio do polimero condutor. A Tabela 8 indica os

resultados dos ensaios mecinicos para todas as varaveis estudadas.
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e

10
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Figura 41: curvas tensdo x deformacio para as blendas Noryl/PAni

Os resultados da Tabela 8 mostram que, quando a velocidade dos rotores aumenta a
deformacdio na ruptura também aumenta, independentemente do teor de polianilina. Este
comportamento sugere novamente que a homogeneizagdo ¢ um fator preponderante para a
obtengio de blendas com resisténcia mecénica mais apropriada. Observa-se que 0 aumento
da concentraciio de PAni diminui a propriedade estudada, conforme havia previsto o
planejamento anterior.

O modulo de Young também sofre influéncia da quantidade de polianilina adicionada
a0 composito. A Tabela 8 indica que mddulos maiores sdo obtidos com 5% de PAm no
sistema. As blendas com concentragdes menores também apresentam um aumento em seu

modulo.
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Tabela 8: Resultados dos ensaios mecinicos do plancjamento 3

1 2 gp (%) E/GPa
-1 -1 12,04 (£ 0,29) 1,32 (£0,03)
-1 0 7,84 (+ 0,64) 1,46 (+0,04)
-1 +1 434 (£ 0,45) 1,44 (£ 0,20)
0 -1 12,46 (£ 0,30) 1,39 {(+0,03)

0 0 8,59 (£ 0,12) 1,46 (£ 0,21)

0 +1 5,25 (+0,25) 1,46 (+0,01)
+1 -1 13,33 (£ 0,28) 1,40 (£ 0,13)
+1 0 9,80 (£ 0,23) 1,44 (+0,03)

+1 +1 6,90 (£ 0,54) 1,48 (+0,03)

De posse destes resultados calculou-se a equagio V onde €, é o resultado previsto
para a deformacgdo na ruptura em porcentagem, R é a velocidade do rotor em rpm e P a
concentragdo de PAni em porcentagem (v/v). Os nlimeros em parénteses representam os
erros dos valores calculados. Este modelo linear é adequado ao sistema. E importante frisar
que este modelo € baseado em condi¢des fixas de processamento, como 260 °C por 3

minutos, e que deve ser utilizado na faixa estudada (entre 40 e 60 rpm com concentragdes

de PAni entre 1 e 5%).

e, =9,44 + 0,097 R - 1,78 P {equacdo V)
0,14)  (0,01) (0,09)

Esta equagdo indica que a deformagiio na ruptura aumenta com maiores velocidades

de rotagio dos rotores e diminui com o aumento da concentragio de polianilina.

Tabela 9: resultados das medidas de condutividade do plancjamento 3°

1 2 G (S-em™)
-1 -1 - <1012
-1 0 7,03 (+ 1,63)-10°
-1 +1 5,27 (£ 1,33)-107
0 -1 <10
0 0 9,69 (+ 0,09)-107
0 +1 5,60 (+ 1,08)-107
+1] -1 <107
+1 0 8,32 (+ 1,17)-10°

+1 +1 4,39 (£ 0,64)-107
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Nio ¢ possivel se obter uma equagio mais precisa para a dependéncia do médulo de
Young da blenda com as varidveis estudadas no planejamento. Tanto equagdes lineares
quanto quadraticas carecem de falta de ajuste. No entanto ¢ possivel observar uma tendéncia
de aumento do modulo com uma maior quantidade de polianilina, indicando novamente que

o polimero condutor também atua como carga de reforgo em pequenas proporcdes.
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Figura 42: medidas de condutividade (método de Coleman) para as blendas Norvl/PAni

A Tabela 9 mostra os resultados de condutividade do planejamento. Nao foi possivel
calcular a equagdo devido a limitacdo do aparelho utilizado nas medidas de condutividade,
uma vez que a matriz do planejamento ficou incompleta. Pode-se analisar, no entanto, que
os valores de condutividade aumentam com maiores concentracdes de polianilina, como ja
era esperado. Mesmo contendo poucos pontos, a Figura 42 indica o que limite de
percolagdo deve estar entre 3 e 5% de polianilina na blenda. O valor do limite depende de
vérios fatores como matriz isolante, tipo de particulas condutoras ou modo de preparagio
das blendas. Pode-se supor que para estas blendas, o valor do limite esteja bem proximo,
pois elas foram preparadas de maneira analoga.

Os valores de condutividade desta blenda sio inferiores aos da blenda PET/PAni,
mesmo naquelas com quantidades iguais de polimero condutor. Deve-se ressaltar que o
Noryl possui uma condutividade volumétrica de 10™"® S-cm™, menor que a do PET, sendo
uma possivel explicacio para este fato. No entanto, a condutividade alcancada
(5-107 S-cm‘_’) ¢ adequada para aplicagio em dispersio de eletricidade estatica em

embalagens.
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5 - CONCLUSOES

A condutividade volumétrica aumentou até 11 ordens de grandeza nas blendas
PET/PAni em comparagdo a matriz pura. A condutividade alcangou valores de 10° S-em™
para 0s materiais com concentragbes a partir de 5% (v/v) de polianilina. Este
comportamento indica um limite de percolagdo inferior a 5 %. Este baixo limite pode ser
explicado pela presenga de oligdmeros de anilina entre as particulas do polimero condutor.
A hidrolise das cadeias poliméricas do poliéster, causada pela agua e pelo dopante do
polimero condutor, diminui as propriedades mecénicas do produto final. A estabilidade
térmica destes compositos € semelhante 4 do poliéster puro. A microscopia 6ptica mostrou a
imiscibilidade entre os polimeros e 'sugen'u que as particulas de polianilina sofrem uma
diminui¢do de seu didmetro durante o processamento. As micrografias das superficies de
fratura dos compositos apresentam uma mudanga na morfologia. O padrio com estrias nas
blendas com até 10 % de PAni da lugar 4 uma morfologia na forma de escamas superpostas.

Para as blendas Noryl/PAni verificou-se também um aumento de até 11 ordens de
grandeza na condutividade. Os resultados do planejamento fatorial fracionario 2772
mostraram que a condutividade praticamente ndo se altera com um aumento de 10% em
volume de PAni no compésito. Este fato também indica um limite de percolagiio menor do
que 5% no composito. O planejamento também indicou que uma boa dispersio e
homogeneiza¢do s3o fatores importantes para a manutengio das propriedades mecinicas da
matriz polimérica. Observou-se que a polianilina adicionada ndo influencia as propriedades
reologicas do Noryl, pois as curvas de torque x tempo mostraram-se muito semelhantes. A
estabilidade térmica do termoplastico, como mostraram as curvas de TGA e DSC, também
ndo sofre mudangas significativas. Os ensaios mecénicos mostraram que a adigio de
polianilina diminui a deformag¢do na ruptura do termoplastico, mas aumenta o modulo
quando a propor¢do de PAni ¢ de apenas 5% na blenda. O planejamento fatorial 3% permitiu
o célculo de uma equacdo que relaciona as variaveis velocidade dos rotores R (entre 40 e 60
rpm) e concentracdo de polianilina P (entre 1 e 5%). A equagdo linear mostra que a

deformac¢do na ruptura (g,) € proporcional & velocidade dos rotores e inversamente

proporcional a concentragdo de PAni.
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Com os resultados apresentados pode-se concluir que a obtengio de blendas entre
polimeros condutores, que ndo sdo processaveis pelos métodos utilizados nas industrias de
processamento, € termoplasticos comuns pode ser feita através de técnicas convencionais,
mesmo para polimeros com altas temperaturas de processamento. Desta maneira € possivel a
confecgio de produtos com condutividades suficientes para a eliminagio de cargas estaticas,
muito- importante no setor de embalagens. A polianilina possui a vantagem de ser mais
condutora que o negro de fumo condutor e por isso as quantidades adicionadas podem ser
menores, com menores mudangas nas propriedades mecénicas da matriz polimérica. Além
disso, a PAni possui massa inerente menor do que particulas metalicas, podendo formar
produtos mais homogéneos. Outra vantagem ¢ a inexisténcia de preocupagdo com a quebra

ou orientagdo de fibras condutoras dentro da matriz polimérica.
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L

6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A importincia tecnologica de plasticos condutores no setor de embalagens ¢
crescente. Produtos com condutividades ndo muito elevadas sio necessarios para protecdo
contra descargas eletrostéticas, originadas a partir do contato fisico entre materiais. Um
material antiestatico ideal ndo deixa as cargas se acumularem, mas também deve controlar a
velocidade do processo de descarga. Compostos muito condutores causam uma descarga
descontrolada. Por estes motivos os materiais apresentados nesta dissertagdo deverdo ser
testados de acordo com as normas para o controle de descargas ¢letrostaticas.

Outra sugestdo de trabalho posterior com um dos compositos desta dissertagdo é o
processamento de um composito PET/PAni dopada com sais iénicos como LiBF,, como
mostra a se¢do 4.2.5. A provavel hidrolise seria evitada e as propriedades mecinicas do
composito seriam melhores.

A produgdo de um copolimero (enxertado ou bloco) de poliestireno e polianilina
seria interessante para que se tentasse uma menor tenso interfacial entre as fases do Noryl e
da PAni. Assim o compésito poderia apresentar propriedades mecénicas ainda superiores as
demonstradas nesta dissertagdo. Caso a polianilina venha realmente a substituir outras cargas

condutoras em um futuro proximo, este copolimero teria boa aceitagio comercial.
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