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O Tesdo

O tesdo (grande tese) do ociélogo doido
Por Millér Fernandes

Ligdo Primeira

De uma coisa ninguém pode me acusar - de ter perdido meu tempo lendo FhC
(superlativo de PhD). Achava meu tempo melhor aproveitado lendo o Almanaque da SatGde
da Muiher. Mas quando o homem se tornou vosso Presidente, achei que devia ler o Mein
Kampf (Minha Luta, em tradugdo literal. Ndo me venham com malicias) dele, quando lutava
bravamente, no Chile, em sua Mercedes ("A mais linda Mercedes azul que vi na minha vida."
Weffort, na tevé, quando ainda n&o sabia que ia ser Ministro), e nés ficdvamos aqui, huma
boa, papeando descontraidamente com a amavel rapaziada do Dops-Doi-Cod.

Quando, afinal, aranjei o tal Opus Magno - Dependéncia e Desenvoivimento na
América Latina - tive que dar a m3o a paimatéria. O livro € muito methor do que eu esperava. De
deixar o imortal Sir Ney morrer de inveja. Sem qualquer partipri, @ sem poder supervalorizar a
obra, transcrevo um trecho, apanhado no mais absoluto acaso, para que os leitores babem por si:

"E evidente que a explicago técnica das estruturas de dominag¢éo, no caso dos
paises latino-americanos, implica estabelecer conex8es que se ddo entre os determinantes
intemos e externos, mas essas vinculagdes, em qualquer hipétese, ndo devem ser
entendidas em termos de uma relago ‘causal-analitica’, nem muito menos em termos de
uma determina¢do mecénica e imediata do intemo pelo extemo. Precisamente o conceito de
dependéncia, que mais adiante sera examinado, pretende outorgar significado a uma série
de fatos e situacdes que aparecem conjuntamente em um momento dado e busca-se
estabelecer, por seu intermédio, as relagbes que tomam inteligiveis as situagdes empiricas
em funcéo do modo de conexdo entre os componentes estruturais intemos e externos. Mas
0 externo, nessa perspectiva, expressa-se também como um modo particular de relagéo
entre grupos e classes sociais de Ambito das nagdes subdesenvolvidas. E precisamente por
isso que tem validez centrar a andlise de dependéncia em sua manifestagfo intema, posto
que o conceito de dependéncia utiliza-se como um tipo especifico de ‘causal-significante’ -
implicagbes determinadas por um modo de relagdo historicamente dado - e ndo como
conceito meramente ‘mecanico-causal', que enfatiza a determinagio externa, anterior, que
posteriormente produziria ‘conseqléncias intemas'."

Concurso - E-mail para este jomal:

Qualquer leitor que conseguir sintetizar, num maximo de trés linhas (210 toques), o
que o ocidlogo preferido por 9 entre 10 estrelas da ociologia quis dizer com isso, ganha um
exemplar de outro classico, o do ex-Presidente Sir Ney, Brejal dos Guajas.

Licdo Segunda

Como sei que ficaram flabbergasted (nfo sabem o que quer dizer? Dumbfounded,
pé!) com a Licdo Primeira sobre o Brejal dos Guajas, perddo Dependéncia e
Desenvolvimento da América Latina, reproduzo aqui outro trecho - também escolhido
absolutamente ao acaso - do opus magno de génio da "profildtica hermenéutica
consubstancial da infra-estrutura casuistica", perddo, pegou-me o estilo. Se ndo acreditam
que foi escolhido ao acaso, leiam o livro todo. Vo ver o que é bom! Mas vamos la:

Estrutura e Processo: Determinagdes Reciprocas Para a andlise global do
desenvolvimento ndo é suficiente, entretanto, agregar ac conhecimento das condicionantes
estruturais a compreenso dos "fatores sociais”, entendidos estes como novas variaveis de
tipo estrutural. Para adquirir significagio, tal anélise requer um duplo esforgo de redefinigao
de perspectivas: por um lado, considerar em sua totalidade as “"condigbes histéricas -
particulares” - econdmicas e sociais - subjacentes aos processos de desenvolvimenio no
plano nacional e no plano externo; por outro, compreender, nas situagdes estruturais dadas,
0s objetivos e interesses que dédo sentido, orientam ou animam o conflito entre os grupos e
classes e os movimentos sociais que "pSem em marcha" nas sociedade em
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O Tesdo

desenvolvimento. Requer-se, portanto, e isso é fundamental, uma perspectiva que, ao
realcar as mencionadas condigBes concretas - que séo de carater estrutural - e ao destacar
0s moveis dos movimentos sociais - objetivos, valores, ideologias - analise aquelas e estes
em suas relagdes e determinagdes reciprocas. (.-.) Isso supde que a andlise ultrapasse a
abordagem que se pode chamar de enfoque estrutural, reintegrando-a em uma interpretacio
feita em termos de "processo histérico” (1). Tal interpretagio n&o significa aceitar o ponto de
vista ingénuo que assinala a importancia da seqUéncia temporal para a explicagéo cientifica-
origem e desenvolvimento de cada situacdo social - mas que o devir histérico s6 se explica
por categorias que atribuam significacio aos fatos e que, em consequéncia, sejam
historicamente referidas.

(1) "Ver, especiaimente, W.W. Rostow, The Stages of Economic Growth, A Non-
Communist Manifest, Cambridge, Cambridge University Press, 1962. Wilbert Moore,
Economy and Society, Nova York, Doubleday Co., 1955; Kerr, Dunlop e outros, Industrialism
and Industrial Man, Londres, Heinemann, 1962."

Comentario deste leitor intimidado:

A todo momento, conhecendo nossa pouca capacita¢io para entender o enfoque e
desenvolvimento do seu, de qualquer forma, inalcangével saber, FhC faz uma nota como
essa, de pé (ou pata) de pagina. S6 uma objeciozinha, professor. Comprei o seu livro para
que o senhor me explicasse sociologia. Se n3o entendo o que diz, em portugués tdo claro,
como me remete a esses livros todos - em inglés! Que o senhor nem diz onde estdo, como
encontrar. E paguei uma nota preta pelo seu tratado, professor, n&o tenho mais dinheiro. E
digo com vergonha, professor, nio sei inglés. Olha, ndo va se ofender, mas me da até a
impressdo, sem qualquer malicia, que o senhor faz (pelos contrarios?) como meu velho
amigo, um vigdrio que servia na Parbquia de Vigario-Geral. Sébio, ele achava inutil tentar
explicar melhor os altos designios de Deus pra plebe ignara do pequeno burgo e ensinava
usando parabolas, anedotas até grosseiras. E me dizia: "Miliér, meu filho, em Roma eu como
os romanos. Sendo vigario em Vigério-Geral, tenho que ensinar com vigarice."

Licao Terceira

Ha vezes, e ndo sdo poucas, em que FhC atinge niveis insuperaveis. Vejam, para
terminar a explanagio de hoje, este pequeno trecho, ainda escolhido ao acaso. Eu sei, eu
sei - os defensores de FhC, a mafia de beca, dira que o acaso esti contra ele. Mas leiam:

"E oportuno assinalar aqui que a influéncia dos livros como o de Talcot Parsons,
The Social System, Glencoe, The Free Press, 1951, ou o de Roberto K. Merton, Social
Theory and Social Structure, Glencoe, The Free Press, 1949, desempenharam um papel
decisivo na formulagio desse tipo de analise do desenvolvimento. Por outro lado, Daniel
Lemer, em The Passing of Traditional Society: Modemizing the Middle East, Glencoe, The
Free Press, 1958, formulou em termos mais gerais, isto é, ndo especificamente orientados
para o problema do desenvolvimento, o enfoque do tradicionalismo e do modemismo como
andlise dos processos de mudanga social. Em outros autores enfatizaram-se mais os
aspectos psicossociais da passagem do tradicionalismo para o modernismo, como em
Everett Hagen, On the Theory of Social Change, Homewood, Dorsey Press, 1962, e David
McClelland, The Achieving Society, Princeton, Van Nostrand, 1961."

Amigos, néo é genial? Vou até repetir para vocés gozarem (no bom sentido)
melhor: “formulou (em termos mais gerais, isto &, ndo especificamente orientados para o
problema do desenvolvimento) o enfoque (do tradicionalismo e do modemismo) como
andlise (dos processos de mudancga social)."

Formulou o enfoque como analise. E demais! E demais! E sei que o vosso sabio
govemante poderia ir ainda mais longe. Poderia analisar a formula como enfoque ou enfocar
a andlise como formula. £ evidente que s6 néo o fez em respeito a simplicidade de estiio.

O Estado de Siio Paulo
Domingo, 5 de setembro de 1999



Resumo

O interesse na polianitina (PAni) provém do fato que, polimeros obtidos com
derivados aromaticos contendo nitrogénio ligado ao anel podem ser facilmente
sintetizados e cada derivado pode existir em vérios estados de oxidacso distintos, os
quais, em principio, podem ser "dopados” por uma grande variedade de dopantes por
processo n&o redox, bem como por oxidagdo quimica parcial ou eletroquimica. Estas
propriedades combinadas com um custo relativamente baixo de varias anilinas, a
condutividade elétrica da PAni, a baixa densidade, a possibilidade de processamento
e a satisfatéria estabilidade ambiental apontam um grande potencial em aplicagbes
tecnoldgicas. Neste trabalho utilizaram-se métodos estatisticos de planejamento
experimental para otimizagdo da sintese da PAni, visando obter os maximos
rendimento e condutividade, minimizando-se a utilizagfo de reagentes e a geracéo de
residuos, concomitantemente avaliando-se a influéncia de cada reagente no meio.
Estabeleceu-se um método para a produgéo de polianilina em escala piloto obtendo-
se quantidade suficiente para o desenvolvimento de vérios projetos que abrangem
polimeros condutores. Caracterizaram-se os materiais obtidos por diversas
metodologias de sintese com énfase ao rendimento e & condutividade elétrica.
Estudou-se o processamento da PAni usando acidos orgénicos como dopante e
plastificante em um misturador interno de batelada através do fegistro da curva de
torque em funcéo do tempo e da temperatura. Usou-se o moinho aberto de rolos para
obtencdo de filmes, sendo esta forma de processamento aplicavel & produgiio em
larga escala. Os materiais foram caracterizados por condutividade elétrica, analise
elementar, difracéo de raios-X, andlise térmica (TGA e DSC), FTIR e Raman.
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Abstract

Abstract

The interest in polyaniline (PAni) comes from the fact that polymers obtained
from aromatic derivatives containing nitrogen linked to the ring can be easily
synthesized and each derivative may exist in several distinct oxidation states, also
they can be “doped” by different dopants by non redox, as well as by partial chemical
or electrochemical oxidation. These properties combined with a relatively low cost of
several anilines, electrical conductivity of PAni, low density, possibility of processing
and satisfactory environment stability indicate a large potential for technological
applications. In this work we used statistical methods of experimental planning for
optimization of the synthesis of PAni, intending to reach higher yields and
conductivities, the use of a minimal amount of reactants and the generation of the
lower amount as possible of residues, evaluating the influence of each reactant in the
media. We established a methodology for the production of polyaniline in a pilot piant
scale obtaining enough material for the development of several projects that include
conductive polymers. The materials obtained by several methodologies of synthesis
were characterized with emphasis to the yield and electrical conductivity. We studied
the processing of PAni using organic acids as dopant and plasticizer in an internal
mixer through the register of the torque curve as a function of time and temperature.
An open roll mill was used to obtain films. This processing form is applicable to large
scale production. The materials were characterized by electrical conductivity,
elementary analysis, X-ray diffraction, thermal analysis (TGA and DSC) and FTIR.
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Abreviaturas e Simbolos

ADBS
AEs
ASb
ATn
ATS
c
DMF
DMSO
DSC

FRX

N
NMP
PAni
PANADBS)

acido dodecilbenzeno sulfénico

acido estearico

écido sebécico
acido tanico

acido tolueno sulfénico
constante definida pela geometria da amostra na medida de condutividade
dimetil formamida

dimetil sulféxido i
calorimetria diferencial de varredura

constante definida pela geometria da amostra na medida de condutividade
fluorescéncia de raios-X
entalpia

corrente

constante de Boltzmann (1,38 x 102 K")

relagdio entre o0 nimero de moles de monémero e o de oxidante
nimerc de moles
namero de elétrons

N-metil pirrolidona

polianilina

polianilina processada com &acido dodecilbenzeno sulfénico



PAnI(AESs)
PAnNi(ASb)
PAni(ATn)
PAni(ATS)
PAni(HCI)
PIC

S

T

Tg

TGA

Tm

TMA

v

ZnEs

polianilina processada com acido estearico -
polianilina processada com &cido sebéacico
polianilina processada com éacido tanico
polianilina processada com écido tolueno suifénico
polianilina dopada com é&cido cloridrico

polimeéro intrinsecamente condutor

entropia

temperatura

temperatura de transigéo vitrea

anélise termogravimétrica

temperatura de fus&o

analise termomecéanica

potencial

estearato de zinco

deformacéo de ligagio molecular

estiramento de ligag3o molecular

condutividade

QSpeésura da amostra

nimero de arranjos possiveis para uma molécula dentro do sistema
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Introducio

Até a década de 1970 a principal aplicagiio para polimeros na indUstria eletro-
eletrénica era como material isolante. Com o desenvolvimento da tecnologia estd
sendo possivel obter materiais poliméricos que apreseniam uma combinag&o Unica
de propriedades eletrbnicas e Opticas de semicondutores e metais, além das
caracteristicas mecénicas, vantagens do processamento e densidade dos
polimeros’?.

Polimeros convencionais contendo cargas condutoras como negro de fumo,
particulas e fibras inorganicas ou metalicas séo produzidos'no mundo inteiro por
todas as grandes indastrias de plasticos no sentido de aliar a condutividade elétrica
inerente a estas cargas as propriedades mecanicas, baixos custos e densidade da
matriz polimérica. Estes materiais tomam-se condutores de eletricidade de forma
extrinseca, ou seja, o polimero & um isolante preenchido com um produto que
modifica sua caracteristica original. As principais aplicagbes para os polimeros
contendo cargas condutoras s&o como coberturas e embalagens para protecéo
contra interferéncia estatica e radiagdo eletromagnética. A condutividade necessaria
para disssipacio de carga eletrostatica é de 10° a 10°Scm™ e acima de 1S em™
para blindagem contra interferéncia eletromagnéticaa.

A maioria dos polimeros convencionais tem condutividade inferior a
10 s em™ (Figura 1), ao se adicionar uma carga condutora ocorre uma distribuigso
de agregados altamente estruturados que a partir de uma determinada concentragéo
comegam a formar uma rede continua de condugfo elétrica. Nesta estreita faixa de
concentragbes a condutividade cresce em vérias ordens de grandeza até atingir um
patamar conhecido como indice de percola¢gdo; para o negro de fumo esta
concentragéo é de 15 a 30% em massa®.

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) possuem uma estrutura
conjugada que permite a geragdo e propagac¢do de portadores de carga. Os PICs
distinguem-se pelas ligagdes duplas correspondentes a deslocalizagBes dos elétrons
que podem transitar liviemente no polimero. Como o sistema & unidimensional este
fato n&o & suficiente para explicar a condutividade elétrica. Para se chegar a
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condutividade devem ser criados sitios livres para os elétrons, o que é conseguido
pela dopagem. Os elétrons do sistema conjugado podem ser removidos por agentes
quimicos ou eletroquimicamente com alteragdes na estrutura moiecuiar e inser¢éo
de contra-ions para compensacéo das cargas elétricas’.
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Figura 1. Faixa de condutividade para alguns materiais e comparaciio com os polimeros condutores.

O processamento dos PICs na forma de filmes puros é necessario para a
fabricagdo de dispositivos como baterias e capacitores, mas suas propriedades
mecanicas dificultam a producéo de artigos de diferentes formas e dimensées. Além
de se degradarem antes da temperatura de fuséo, séo insollveis na forma condutora
quando dopados com acidos inorgénicos"’. Embora as propriedades mecénicas dos
PICs sejam inferiores as dos polimeros ndo conjugados, sdo melhores que as de
cargas inorganicas ou de negro de fumo.

Como estabilidade ambiental define-se a manutengdo das propriedades
durante um ciclo de uso que pode ser longo (dispositivos, coberturas antiestéaticas,
etc.) ou curto (por exempio embalagens descartaveis). A perda das propriedades

“mecéanicas e queda na condutividade neste periodo ndo sdo desejaveis. A maioria
dos PICs sd@o apenas objetos de pesquisas por serem instaveis sob condigbes
ambientes ou alguns dopantes serem extremamente toxicos, assim, poucos
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realmente apresentam aplicagBes praticas, sendo algumas das excegdes o poli(p-
fenileno vinileno) (PPV), o poli(p-fenileno) (PPP), o politiofeno (PT), o polipirrol (PPy),
a polianilina (PAni) (Figura 2) e os derivados destes compostos que tem se
destacado devido & estabilidade®. Um grande incoveniente apresentado por estes
materiais é a dificuldade de processamento por métodos convencionais da indistria
de plasticos. Porém, a possibilidade de se controlar seus estados condutores e
isolantes e as caracteristicas relativas aos estados oxidados e reduzidos, os tornam
atraentes ndo apenas cientificamente, mas também tecnologicamente. Desta forma,
surgem aplicagdes diferentes das citadas para os polimeros contendo cargas
inorgénicas condutoras, sendo alguns produtos j& disponiveis comerciaimente,
como: capacitores, batetias, prote¢do contra corros3o, displays eletroluminescentes,
LEDs (Light Emiting Device) e LEPs (Light Emiting Polymer).

fo--0--0--o-4,

i 'E
\/n

H

Polipirrol

Politiofeno

O- OO0

Poli(p-fenileno)

O NONGNON,

Poli(p-fenileno vinileno)
Figura 2. Estruturas dos principais polimeros intrinsecamente condutores.

" Ao se citar os polimeros e seus derivados, obtidos a partir dos mondmeros com grupos substituintes no anel,
freqlientemente utilizam-se os termos no piural, como polianilinas, polipirréis, polifenilencs, etc.
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Em geral as aplicagBes dos polimeros condutores sfio quase que apenas
objetos de pesquisas, implicando em alto grau de sofisticacdo e baixo rendimento do
material desejado. Em casos especificos, os custos inevitavelmente se refletem no
encarecimento da sintese (as excegdes mais notaveis sdo as polianilinas). Ndo se
pode evitar a adogdo relativamente rapida destes materiais em varias aplicagbes
onde a combinac&o unica de propriedades compensa o custo efetivo total da solugdo
executada’.

Controle do potencial eletroquimico
» Baterias eletroquimicas

Condutividads elétrica « Eletrocromismo e janelas inteligentes
« Tendéncia da condutividade de se aproximar & do cobre * Celas sletroquimicas emissoras de Iz
» Eletrodos transparentes ou antiestaticos de baixa densidade » Dispastiivos eletromecanicos

» Dissipagdo de sletricidade estatica
« Blindagem eletromagnética, fibras condutoras

Injegio de cargas sem contra-fons
» Clrcuitos orgénicos de transistores emissores de campo

Materiais 6pticos de alta eficiéncia « Injecao por tuneiamento em diodos emissores de luz

« Fendmencs opticos n&o lineares

» Transferéncia de elétrons fotoinduzida

» Dispositivos fotovoltéicos

« Propriedades opticas néo lineares controldveis

Figura 3. Esquema de métodos de dopagem de polimeros conjugades com aplicagdes e fendmenos fisicos a
elas relacionadoy’.

Os PICs apresentam dois meétodos principais de polimerizagdo, o
eletroquimico e o acoplamento quimico. Industrialmente a sintese quimica & mais
vantajosa por possibilitar a produgiio de grandes quantidades de material. No
entanto, algumas aplicagbes ainda necessitam do polimero produzido
eletroquimicamente por resuitar em compostos mais puros e homogéneos e até
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simplificar algumas etapas de processamento, por exemplo, na confecgio de
estruturas de pequenas dimensdes em dispositivos eletronicos e 6pticos.

Algumas rotas de sintese de PICs sdo muito simples e podem ser faciimente
adaptadas para escala piloto ou industrial (poli(p-fenileno vinileno), polipirrdis e
polianilinas), outras requerem ambientes isentos de umidade (polifenilenos e
politiofenos). Ambas s#io vélidas para os mondmeros substituidos ou nao (com
excecdes). Entre estes polimeros, a PAni é a mais indicada para preparacdo em
larga escala devido ao baixo custo dos reagentes e a simplicidade da sintese, que
pode ser realizada em atmosfera ambiente.

No momento, muito precisa ser feito para o desenvolvimento de sistemas
poliméricos que ndo apenas tenham um alto nivel de condutividade elétrica, mas
também sejam estaveis @ economicamente vidveis. Estima-se que, a menos que o
consumo comercial significante seja desenvolvido, estes materiais serdo mais
provavelmente revertidos de volta & simples curiosidade académica®.

Polianilina

A polianilina tem tido destaque como polimero condutor por apresentar
diversas propriedades de semicondutores combinadas com um custo relativamente
baixo. A possibilidade de processamento e a satisfatéria estabilidade ambiental
apontam um grande potencial em aplicagdes tecnolégicas®*2.

A PAni foi primeiramente preparada em 1834, porém, sé na década de 1980
suas propriedades foram reconhecidas, despertando interesse devido a facilidade de
sintese e alto rendimento™. A polianilina pode ocorrer em diferentes estados de
oxidacdo, dos quais a esmeraldina, 50 % oxidada, é a forma mais estavel
apresentando uma molécula de dopante para cada duas unidades monométricas,
como mostra a Tabela 1 "'. Este estado contdm unidades repetitivas de amina-
fenileno e imina-quinona. Além da elevada condutividade elétrica, que chega &
ordem de 10 S cm™, outra propriedade interessante da polianilina é exibir diferentes
coloragBes quando se variam as condiges de pH ou o potencial elétrico >,
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Tabela 1. Os trés estados de oxidagdio mais importantes da polianilina: leucoesmeraldina, esmeraldina
(isolante e condutora) ¢ pernigranﬂinals.

Estado de Estrutura Cor*  Caracteristica
oxidacdio
H H H H amarela isolante
Leucoesme- 1 | ! | }
raldina @ N —<: :}— N ——(C >— N —<: :>— N 310 completamente
n reduzida
Sal de T 'l" *1' T - verde condutora
estmeraldina ‘@ ¥ <:> ¥ @ N ‘@’ NT. 320,420, parcialmente
800 oxidada
Base | i t ol isolante
esmeraldina N '<:>- N _©_ N —©‘ N 320,620  parcialmente
4n
oxidada
Pernigranilina plarpura isolante

{'@’“’@‘"‘@‘"“@'"£ 320,530 completamente

oxidada

* Os valores numéricos referem-se & absorgio maxima (UV/VIS) em nm.

Sintese da polianilina

A PAni condutora de elétrons é produto do acoplamento 1,4- de moléculas
monoméricas de anilina. Tanto quimica como eletroquimicamente, esta reagdo de
acoplamento é dominante em meio acido (pH 0-1). Se o pH do meio for aumentado
comegam a predominar as estruturas isolantes'®,

Os polimeros condutores podem ser gerados eletroquimicamente por
oxidagdo anodica sobre eletrodos metalicos ou de semicondutores. De modo geral, a
sintese ocorre em uma cela contendo a solugéo eletrolitica e o monémero, o meio
pode ser aquoso ou organico. As dimensdes do filme formado sdo limitadas pela
superficie do eletrodo e pela densidade de carga, possibilitando ainda a
caractérizagéo do material in situ. Os principais métodos de sintese eletroquimica

sdo: o potenciostatico, sob potencial fixo; galvanostatico, mantendo-se a densidade
de corrente fixa e abaixo de 10 mA cm™; e o potenciodindmico, com varmredura de
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potencial de -0,2 a 1,2V (utilizando-se eletrodo de calomelano saturado como
referéncia em solugdo aquosa 4cida)'”"®. Na sintese quimica o acoplamento ocorre
sob a ag&o de um agente oxidante e o polimero precipita na forma de um p6é dopado
com o acido presente na solugéo.

Propriedades da polianilina

a) Eletroquimicas

A voltametria ciclica permite estudar os diferentes estados de oxidagsio e o
comportamento da PAni sintetizada quimica ou eletroquimicamente e depositada
sobre um eletrodo de trabalho inerte. A solucéio eletrolitica &cida pode ser organica
Ou aquosa e deve estar isenta do monémero. O polimero é submetido a uma
varredura de potencial sob velocidade constante e a resposta é a variagido na
corente. A resposta eletroquimica da PAni envolve o transporte de elétrons
deslocalizados e movimentacio dos anions através do sistema conjugado. Para
manter a eletroneutralidade do polimero, a carga também se desloca com os fons
eletroativos durante a eletrélise. A transferéncia de elétrons para a solugsio ocorre na
interface entre o sélido e o. liquido mediante reagdo no polimero. Os polimeros
intrinsecamente condutores se distinguem por possuir um estado semi-oxidado de
maior condutividade que, quando reduzido pode exibir uma ala comente
capacitiva 3942,
b) Opticas

As reacdes redox da PAni envolvem a mudanga na colora¢3o de acordo com
0 estado de oxidagdo e a protonagéio, abrangendo o amarelo, o verde, o azul e
podendo chegar ao violeta (ver Tabela 1). O espectro de absorgdo na regido do
UVNIS obtido in situ durante a voltametria ciclica ¢ composto por bandas relativas

as transicdes permitidas entre os niveis eletrénicos do polimero. Nos croméforos
correspondem as formas conjugadas aromaticas e quindnicas'®.

¢) Fotovoltaicas

Assim como os semicondutores inorgénicos, a polianilina apresenta efeitos
fotoeletrdnicos caracteristicos de semicondutores tipo p em jungdes sélidas. Quando
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a PAni é excitada por diferentes fontes de luz, gera uma fotocorrente muito complexa
que depende da natureza do fluxo luminoso e do estado de oxidag&o do polimero®.

d) Térmicas

A PAni BE é estavel até 400 °C, sofrendo apenas a perda da umidade
residual até 100 °C. Porém quando dopada com &cidos inorganicos como o MCl a
andlise termogravimétrica revela a volatilizagdo do dopante entre 50 e 250 °C %2,
Uma forma de se aumentar a temperatura de degradacgéo da PAni condutora é a
utilizacéo de acidos funcionalizados de alta massa molar e alto ponto de ebulig&o.

As temperaturas de transicdo, como a transigdo vitrea (Tg) e a fusdo (Tm) séo
de fundamental importéncia no processamento térmico de um polimero. Wei e cols.
reportaram a Tg da PAni pela primeira vez em 1992 para filmes de PAni BE obtidos
por dissolugio em NMP (1t-metil-2-pirrolidona). Neste caso a temperatura de

'transigéo vitrea observada por DMA (anélise dindmico-mecénica) variou de 140 a
220°C sendo dependente da quantidade de solvente residual na amostra®,
indicando um efeito de plastificagao. Para a PAni dopada a observacéo da Tg é mais
dificil devido a rigidez das cadeias moleculares.

e) Cataliticas

Os semicondutores inorgéanicos geraimente exibem habilidades cataliticas,
caracteristicas também estudadas em seus analogos organicos. Devido as
propriedades adsorventes acompanhadas pela mudanga nas propriedades elétricas,
alguns polimeros conjugados possuem um comportamento tipico do processo de
quimiosorgdo por transferéncia de carga.

A polianilina apresenta uma superficie ativa maior que sua superficie
geométrica e possui atividade catalitica seletiva. Estas propriedades foram
estudadas por Gallard e cols.®*. Os autores demonstraram que a PAni exibe um
comportamento catalitico importante na decomposi¢do do Oxido nitroso e na
isomeragao do butadieno2.

As propriedades eletrocataliticas da PAni permitem que a insergio de um
heteropolidnion como contra-ion resulte em um sistema interessante no qual a
atividade eletroquimica combina dois tipos de processos redox: um associado com a
estrutura do polimero e outro relativo aos varios estados redox possiveis do dopante.
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O heteropolidnion pode ser incorporado & PAni via dopagerﬁ quimica ou
eletroquimica e envolve a abstrag&o do préton do 4cido, aiterando sua atividade e
seletividade em sistemas cataliticos?®2®,

f) Solubilidade

Um dos métodos mais utilizados para o processamento da PAni é a partir de
uma solugdo. Geralmente isto é feito com a PAni BE (isolante) em solugbes que
podem chegar a até 20 % (m/m) de PAni com posterior dopagem® . No entanto Cao
e cols.?? demonstraram a possibllidade em se dissolver a PAni na forma condutora
dopada com &cidos funcionalizados surfactantes, chegando a solugbes contendo até
10 % (m/m) de PAniI, este procedimento permitiu a formag#io de fimes orientados
com condutividades de até 300 S cm™. Os soiventes mais utilizados na dissolugéo
da PAni sdo a NMP, algumas aminas e H.SO, concentrado. |

Processamento

Devido a alta conjugagéo, os PICs tem uma estrutura muito rigida o que
tona difici a solubilizagsio, fusdo e deformagiio temmoplastica do material,
principalmente quando dopado.

Segundo Mattoso?, a polianilina pode ser processada por uma variedade de
técnicas, destacando-se:

a) Filmes por solugéo (“casting”). f) Blendas poliméricas com

b) Filme-gel. polimeros convencionais.

c) Filmes depositados por via eletroquimica.  g) Técnica de Langmuir-Blodgett.
d) Fiagéo por solugéo h) Técnica de automontagem.

e) Polimerizagdo quimica in situ.

Com excecdo do método de blendas poliméricas obtidas. por mistura
mecanica, estes processamentos sfo feitos em solugdo, muitas vezes utilizando
solventes toxicos, o que é um inconveniente para se trabalhar em escala industrial
objetivando a comercializago. Além da necessidade de se adaptar toda uma planta
para se trabalhar apenas com a polianiiina, haveria o encarecimento do produto ao
se utilizar varias etapas para a obtengao do produto final na forma condutora.
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Perspectivas tecnoldgicas

A projecdo de uso comercial de polimeros condutores & baseada na
combinacgdo de leveza, processabilidade e condutividade eletrdnica, podendo-se
citar como aplicagbes mais imediatas: baterias, eletrodos quimicamente modificados,
membranas para separacdo de gases, sensores, dispositivos eletrocromicos,
cobertura anti-estatica, protecdo contra radiacio eletromagnética, podendo-se
‘chegar até a protetores contra comrosfic e atuadores eletromecanicos (muasculo
artificial)***'4",

Algumas empresas produzem polimeros condutores puros ou na forma de
blendas. Um dos fabricantes de PAni é a Allied Signal. Exemplos de polianilina pura
comercializada séio mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Polianlina disponfvel no mercado produzida pela Allied Sigeal 2,

Produto Dopante
polianilina Allied/Zipperling, n#o especificado
comercializada sob a marca Versicon
PAni/BS ' benzeno sulfonato
PAni/DBS dodecilbenzeno sulfonato
PAni standard cloreto
PARi/CSA cénfor sulfonato
PAni base esmeraldina nenhum

A Neste foi uma das primeiras empresas a se dedicar a4 pesquisa da
polianilina com propositos comerciais, em 1982. A Uniax foi formada em 1989-1990
por Alan Heeger e Paul Smith para a produgéo de polialina, sendo a Neste uma
entre seus principais investidores; em 1994 a Neste adquiriu toda a tecnologia de
produgdo de polianilina desenvolvida pela Uniax e esta passou a se dedicar a o ramo
de displays e diodos poliméricos emissores de luz>>. Fundada em 1993, a Eeonyx
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Corporation produz compostos condutores de polianilina e negro de fumo™.
Empresas de grande porte como a Monsanto Company e a Allied Signal detém
patentes que envolvem a polianilina®®. Entre as firmas que comercializam a
polianilina estdo a Ormecon Chemie (da Alemanha, subsidiaria da Zipperling), a
Panipol Ltd (da Finléndia, empresa formada pela Neste Oy em 1998) e a Du Pont®,
dos Estados Unidos, que em meados do ano 2000 comprou a Uniax.

A Aldrich dispde de polianilina BE, PAni dopada com acidos organo
sulfénicos e polianilina sulfonada (derivado da polianilina) a USS$ 44,00/10 g,
US$ 85,00/25 g e US$ 110,00/100 mi (solugéio 5 % em massa)™’. Se for considerado
como fonte de prego o mesmo catélogo Aldrich, o custo dos reagentes para se
produzir 100 g de PAni BE em escala piloto seria US$ 15,60, sem considerar os
demais custos de produgio (todos os pregos considerados foram os menores;
reagentes com teor de pureza acima de 98 %). O custo das matérias primas
nacionais oscilam durante o ano, mas s&o menores que os cotados.
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Objetivos

Desenvolvimento de um método de sintese de polianilina em escala piloto
para a producéo de polianilina em quantidade suficiente para o desenvolvimento de
varios projetos que abrangem polimeros condutores, visando ainda a utilizagdo de
uma quantidade minima de reagentes e a gera¢éo da menor quantidade possivel de
residuos. Caracterizar os polimeros obtidos por diversas metodologias de sintese
com énfase ao rendimento e a condutividade elétrica.

Desenvolver métodos de processamento da polianilina usando um Aacido
organico como dopante e plastificante e sem a adicio de uma matriz polimérica. O
processamento da polianilina deve ser aplicavel a industria de polimeros
convencionais. Caracterizagdo do material obtido por diversos métodos de
processamento e viabilizar suas aplicagdes.
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Introducéo

A polianilina é provavelmente o mais antigo polimero organico conjugado
sintetizado, conhecido como anilina negra (anifine black), um pé preto e amorfo. As
polianilinas comerciais possuem condutividades da ordem de 5 S cm™ 2.

A sintese quimica da PAni necessita que 0 mondmero esteja em um meio
acido e sob a ag#io de um agente oxidante. Alguns dos oxidantes estudados para a
PAni foram KpCrz0;*%, KMnO,, FeCl* H,0,*" e (NH.4).S.05""®, Este ltimo
vem sendo muito utilizado por dar bons resultados em termos de rendimento e
condutividade.

Existem dois meios de obtengio da PAni com o dopante adequado para cada
aplicagéio. O primeiro consiste na reagéo do monémero em solugdo contendo o
contra-ion selecionado. O éegundo consiste na neutralizagdo em meio bésico,
geraimente solucéio aquosa de NH; ou NaOH, para obtengfio da base esmeraldina

(BE), que pode ser novamente dopada em solugio contendo o fon adequado sob
agitacdo continua.

As caracteristicas da PAni sintetizada quimicamente podem ser
influenciadas por diferentes fatores, alguns deles serdo estudados neste trabalho,
como a relacéo entre as concentragdes do mondmero e do oxidante, a concentragéo
de H', a forga ibnica da solugéo e o uso de catalisador. Entre os pardmetros que
interferem na condutividade e rendimento esta a temperatura durante a reacao, cuja
reducéo tende a favorecer a obtengio do polimero com maior condutividade. Este
efeito pode ser explicado por fatores termodinamicos. Durante a polimeriza¢io em
solugéo o numero de arranjos possiveis para a molécula dentro de um sistema,

Opoiimero, € SEMpre menor que para as unidades monoméricas formadoras desse

polimero (Mmonsmers) © esté relacionada a diferenca de entropia do sistema, AS,
Equagdo 1 *. Deste modo a diferenga de entropia sera sempre menor que zero.
Quanto mais negativa for a variagdo na energia livre de um sistema, Equacgédo 2,
mais favorecida sera a reagéo. Como AS < 0, o termo — T AS contribuira para tomar
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AG menos negativo (AG deve ser negativo para que a reagdo ocorra). Com a
reducdo de T este termo é minimizado.

AS =k 'n(mpolfmero / ﬁ'Srnm'wwnem)

Equaclio 1
Onde: k = constante de Boltzman
@ polimees = NUMero de arranjos possiveis para a molécula de polimero dentro do sistema
Wenonamero = NUMero de arranjos possiveis para a molécula de mondmero dentro do sistema

AG=AH-TAS

Equaciio 2

- Onde: AH = variag#io de entalpia do sistema
T =temperatura

A relagdo entre as concentragbes de mondmero oxidante pode variar de
excesso de mondmero, quantidades equimolares até, excesso de agente oxidante.
Rodrigues e De Paoli* estudaram a oxidag&o da anilina com KaCrz07 @ (NH¢)S205 e
verificaram que, quanto menor a quantidade relativa de oxidante maior a
condutividade do polimero e menor o rendimento da reagio. O aumento da forga
idnica do meio reacional promove a obteng&io de materiais com alta massa molar*s.
A polimerizacéio quimica oxidativa envolve a remog&io de elétrons do sistema n do
monomero pela aciio do agente oxidante. As propriedades do polimero e o
rendimento da reacio estdo relacionados com a razio molar entre o mondmero e o
agente oxidante, expressa pelo parmetro K (Equaggio 3)*>%.

=_Nm . Nm
K Nox . Nox

Equaciie 3
onde N, = nimero de moles de mondmero usado na sintese,
Nm = nimero de elétrons do mondmero envolvidos na reagao,
Nex = nuimero de moles de oxidante usado na sintese,
Nex = nUmero de eiétrons do oxidante envolvidos na reacgso.
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Embora os valores possam variar de acordo com o trabalho citado, assume-
se que o numero de elétrons envolvidos na oxidag3o da anilina & 2,5 46, enquanto
o nimero de elétrons de (NH4)>S,0; envolvidos na reagéio é 2,0 1.

O primeiro passo na oxidagéio da anilina & a formagéo do cétion radical, o
que independe do pH do meio e é o passo determinante na reagéo de polimerizagéo
(Figura 4). O cétion radical é estabilizado por ressonéncia (Figura 5).

H H H

&,

Figura 4. Formacfio do cdtion radical na anilina, primeira etapa na polimerizacio.
H H H H H
Ne+/ N+ H \+/
N N N N
O = U Q0
D s, L] [ —. e — )
M
Figura 5. Formas de ressonfncia do cition radical da anilina,

O passo seguinte no acoplamento é muito dependente do pH e do meio de
reacdo. Em meio acido o acopiamento das cadeias na posigio para é preferencial
(Figura 6). O acoplamento orfo (Figura 7) pode levar a subprodutos em baixa
concentracao.

N&o & possivel definir o mecanismo exato da sintese da PAni porque os
intermediarios ndo foram isolados e a sua estrutura ndo foi determinada com
exatidsio. Existem propostas de que a unidade minima seria um octamero'®*’. A
Figura 8 apresenta um dos mecanismos propostos para a reagso da polianilina®2,
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Figura 6. Segunda etapa da sintese da polianilina: formagiio de oligémeros, acoplamento para.
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Figura 7. Acopiamente o7 na polimerizaciio da anilina.

A adig8o de sais ao meio reacional tem sido estudada por diversos autores
para se melhorar as caracteristicas da polianilina. A PAni pode ser sintetizada com
FeCl; como agente oxidante resultando em uma maior massa molar em relagéo ao
(Nkh)zszoa“. Moon e cols. utilizaram o FeSO4 obtendo maior rendimento na reagéo
(de 66 para 73 %), sem alteragdo na condutividade*®, O mecanismo de atuagsio do
Fe? ndo & bem conhecido, mas supbe-se que atue na formagéio de cations radicais
no inicio da reagao.
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Figura 8. Mecanismo proposto para a polimerizaciio da anilina adaptado da referéncia 42,

Um recurso utilizado para aumentar simultaneamente o rendimento e a
condutividade da poli(o-metoxianilina) foi a adig8o de LiCl ao meio reacional'*. De
acordo com Matoso, a polimeriza¢éo da anilina na presenga de grandes quantidades
de LiCl, que aumenta a forga idnica do meio, resulta em um polimero com alta
massa molar, consequentemente, menos solivel, ¢ que proporciona também um
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maior rendimento. A condutividade da PAni deve ser proporcional 8 massa molar
devido a um aumento na seqiéncia de duplas conjugadas em uma mesma cadeia®™.
Gazotti e col.* observaram que a adigsio de LiCl e Fe®* tem um efeito sinergistico,
aumentando simultaneamente o rendimento e a condutividade, e, devido a maior
estabilidade ambiental, substituiram o Fe?* por Co®*, que, assim como o Ni¥*, &
utilizado em sistemas cataliticos. Por apresentar um custo mais baixo, a forga idnica
do meio foi aumentada com NaCl. Os resultados obtidos por Gazotti para a poli(o-
metoxianilina) serviram de base para a realizagio das sinteses da polianilina neste
trabalho, visando altos rendimentos e condutividades.

Parte experimental

Foram realizados 3 conjuntos de experimentos para otimizagdo da sintese:
1) planejamento fatorial 2*1 para otimizacdo dos reagentes e do modo de sintese,
onde os efeitos da concentragdo de NaCl, a adicdo de CoSQ;, o tipo de adi¢do de
oxidante (integral ou por gotejamento) e o fator K s#o estudados®’.

2) planejamento fatorial em estrela, estudo simultaneo da concentragdo de HCl e do
fator K em 5 niveis®".

3) efeito da concentragdo do mondmero e do oxidante, no qual as quantidades
relativas destes reagentes sdo mantidas e o volume é reduzido.

Além destes experimentos foram realizadas sinteses em escala piloto.

Planejamento experimental 2* para otimizacfio dos reagentes e do modo de sintese

Foram realizadas 8 sinteses de acordo com um plangjamento fatorial
fracionario 2*" para otimizagéo da sintese, este método foi utilizado para se obter a
resposta do efeito de cada parametro com o menor nimero de ensaios®'. Os efeitos
estudados foram o fator K, a concentragdo de NaCl, a adi¢cdo de catalisador (CoSQy)
e o tipo de adi¢do de oxidante ((NH4)2520s), como mostra a Tabela 3.
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Tabela 3. Ensaio 2*" para otimizaclio dos reagentes ¢ do modo de sintese da polisnilina.

Ensaio K Conc. NiCI Adig#o de CoSO, Tipo de adigéio de
fmol} {NH.)28:04
1 0.3 1 néo integral
4 4,8 3 n&o integral
6 4.8 1 sim integral
7 0.3 3 sim integral
10 4.8 1 nao gotejamento
11 - 03 3 néo gotejamento
13 0,3 1 sim gotejamento
16 48 3 sim gotejamento

Foram utilizados 8,4 ml de anilina, previamente destilada, diluida em 150 mil
de solugéo de HC! 1 mol I''/ NaCl 3 mol I"'. Esta solugso foi colocada no balsio de 2 i
e, quando necessario, adicionado 0,05g de CoS0O4. O oxidante ((NH;):S;0s) foi
dissolvido em 300 ml de HCl 1 mol I/ NaCl 3 moli*. Na adicdo integral toda a
solucédo era adicionada ao bal&o contendo a anilina, a partir deste momento era
considerado o inicio da sintese para contagem de tempo por 2 h. Na adigdo do
o:kidante por gotejamento a solugéo era colocada em um baldo de adigfio e todo
conteldo adicionado de forma a totalizar 1 h, mantendo-se a rea¢do por um total de
2h. O baldo contendo o meio reacional foi resfriado com gelo e sal grosso,
esperava-se a temperatura da solugao inicial estabilizar em —10 °C para dar inicio a
sintese. Na adigfo integral a solugiio de oxidante também era resfriada a
—10 °C. A temperatura foi medida com 2 termdmetros: um inserido no meio reacional
e outro no banho de gelo. Durante as 2 h de sintese o meio reacional era mantido
sob agitagdo.

Apoés 2 h de sintese o conteudo do baldo era filtrado e lavado com soiugéo de
HCI 1 mol I'' até que o filtrado saisse limpido e transparente, sendo descartado. O
solido, PAni dopada com HCI, PAni(HCI), foi seco em dessecador sob vacuo
dinamico ate massa constante (variacéo inferior a 5 %). As PAni(HCI) resultantes
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dos ensaios do planejamento fatorial foram caracterizadas por: rendimento, anaiise
elementar de C, H, N e Cl, difragio de raios-X, TGA, FTIR e condutividade elétrica.
Cerca de 1g de cada amostra de PAni(HCI) foi neutralizado em soluggo de NH;
1moll' por 24h, fitrado, lavado exaustivamente com agua destilada e
caracterizado por andlise elementarde C, He N e FRX.

Planejamento experimental em estrela

Em geral séo analisados separadamente os efeitos do fator K e da
concentragdo de acido na sintese da PAni. O planejamento experimental em estreia
permitiu a avaliagéo simuitanea dos 2 fatores, bem como a interacéo entre eles. Os
valores da concentra¢éo e fator K estdo demonstrados no gréfico da Figura 9 e ,
com repetigéo (duplicata) do ponto central (HCI 1 mol "/ K=2,6).

6
@
@

Concentragdo do HCI / motes I”
=
T

ok @ ®
0.0 ()

] i i ] 1
03 10 26 42 A8
Fator K (u. a.)

Figura 9. Planejamento experimental em estrela dos efeitos: concentraciio de HCI ¢ fator K na sintese da
PAni.
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Tabela 4. Condicdes de sintese para o planejamento experimental em estrela dos efeitos concentraciio de
HCl e fator K.

Ensaio Conc. do HCI . Fator K

moles I u. a.
F1 1,0 0,3
F2 1,7 1,0
F3 0.3 1,0
F4 2,0 2,6
F5 1,0 2,6
F6 0,0 2,6
F7 1,7 4.2
F8 0,3 42
F9 1,0 4.8
F10 1,0 26

Para cada uma destas sinteses foram utilizados 8,4 mi de anilina, recém
destilada, diluida em 25 ml e (NH,4)>S,05 (adicionado por gotejamento durante 1 h. O
calculo da massa de oxidante foi feito de acordo com o fator K), dissolvido em
225 ml, ambos em solugdo de NaCl 1 mol I'' e HCI, cuja concentragdo variou de
acordo com a Figura 9, além de 0,05 g de CoSQy4, para um volume final de ~250 ml.
A sintese foi mantida sob agitagfo por um total de 2 h, contadas a partir do inicio do
gotejamento, resfriada em banho de gelo a —10 °C (inicial). O polimero formado era
filtrado, lavado em solugéo de HCI 1 mol I'' até que o filtrado estivesse limpido, ou
com um maximo de 31 de solugfio (quando n3o era possivel extrair todo o residuo
colorido). A PAni(HCI) obtida foi seca em dessecador sob vacuo até massa
constante (variagéo inferior a 5 %). O polimero foi caracterizado por rendimento,
analise elementar de C, N e H e condutividade elétrica.
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Os residuos (primeira parte do filtrado, sem diluicdo) das sinteses foram
guardados e observados por 5 dias, apés o que foram neutralizados com NaxCOs,
registrando-se suas caracteristicas.

Efeito da concentra¢iio do mondmero e do oxidante
Foram preparadas 3 amostras de PAni em solugdo de HCI

1 mol " /NaCl 3moll" variando-se a concentragio iniciai da anilina (recém
destilada). O agente oxidante dissolvido em solugéo de HC! 1 mol I'' / NaCl 3 mol I,
foi adicionado por gotejamento durante 1 h, mantendo-se a reagdo por mais 1 h,
sempre sob agitagdo. Adicionou-se 1 ml solugdo saturada de CoSO, P.A. como
catalisador. Foram utilizados 0,1 moles de mondmero com as seguintes
concentragBes iniciais: PAni(HCI)1000, 0,17 mol I"; PAni(HC)500, 0,34 mol " e
PAnNi(HCI)250, 0,67 mot I, sendo as concentragbes iniciais de 0,15 moles de
(NH4).S;03 P.A. respectivamente '0,375; 0,75 e 1,5 mol I'". Durante a reacdo o meio
foi mantido entre -5 e -10 °C. O fator K para estas sinteses foi 0,8.

A mistura obtida foi filtrada e lavada com HCI 1 mol I até que o filirado
escoasse transparente. A fase liquida foi descartada e o sdlido é o polimero,
normalmente escuro, variando de verde (cor de esmeralda, de onde vem o nome
esmeraldina) a azul. Secaram-se as polianilinas dopadas com HCl, PAni(HCI), em
dessecador sob vacuo dinamico até que a variag&o de massa fosse inferior a 5 %.

Para facilitar a designagio, as amostras foram denominadas PAni(HCI)1000,
PAni(HCI)500 PAni(HCI)250, de acordo com o volume final de solu¢do reacional,
mantendo-se as quantidades (e variando as concentragbes) de monbémero e
oxidante. As amostras foram caracterizadas por: rendimento, andlise elementar de
C,HeN, TGA, FTIR e condutividade elétrica.
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Caracterizaciio

Andlise elementar.
CHN
A andlise elementar de C, H e N foi realizada no Analisador Elementar-2400

CHN - Perkin Elmer para todas as amostras de PAni(HC!) e de PAni BE. Os
resultados eram expressos como uma média da 2 ou 3 andlises de cada amostra
juntamente com os respectivos desvios padréio absolutos®.
Cloro

As fluorescéncias de raios-X, FRX, foram feitas nas seguintes condicbes de
irradiagdo: voltagem e comrente do tubo, respectivamente, 15 kV e 0,08 mA; sob
vacuo; filtro de celulose e tempo de 100 s, em um aparelho Tracor X Ray - Spectrace

Instruments 5000. Os resultados foram expressos com os respectivos desvios
fornecidos pelo aparelho.

Difragéio de raios-X

Obtiveram-se difratogramas de amostras da PAni(HC!) e PAni(ADBS) antes
e apés o processamento. O equipamento utilizado foi um difratrdmetro de raios-X
Shimadzu XD-3a, com uma fonte CuKe, potencial de 35kV e corrente de 25mA.
Utilizou-se varredura de 2 0 de 5a 50 °a 2’ min™.

TGA
A estabilidade térmica das polianilinas foi avaliada através de curvas de

TGA em um analisador témico Du Pont 951 acoplado ao registrador Thermal
Analyst 2100 — TA Instruments, em uma faixa de 25 a 900 °C, utilizando-se argbnio
como gas de arraste. A velocidade de aquecimento foi de 10 °C min™.

Espectroscopia na regifo do infravermelho

Obtiveram-se os espectros por FTIR no equipamento Bomen MB Series de
4000 a 400 cm™. Os espectros de infravermelho foram feitos em pastilha de KBr,
com as amostras e o KBr previamente secos.
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Condutividade

As condutividades dos materiais na forma de pastilha foram avaliadas com
uma unidade de fonte de medida Keithley 236 (carbeto de tungsténio, espagamento
entre as pontas: (0,159 cm) acoplada a um sistema de 4 pontas Cascade Microtech
C4S8-64. Mediram-se as condutividades dos polimeros na forma de pastilhas antes e
depois do processamento. As pastilhas das amostras foram prensadas a 450 MPa
em um pastilhador para KBr. O célculo da condutividade foi feito de acordo com a

Equacgao 4:
-1
0=(co.l c. F)
I

Equaciio 4
onde:

¢ = condutividade

® = espessura da amostra (cm)

V = potencial

| = corrente

C e F = constantes definidas pela geometria das amostras, para estas
amostras eram 1 e 4, respectivamente®>>,

Para todas as amostras eram feitas, em média, medidas em 6 potenciais e o
cdiculo final foi apresentado com os desvios padrdo absolutos para a média dos
resultados™. Estes desvios estso relacionados ao ero do equipamento, pressio das
pontas durante a medida ou irregularidades na pastitha, entre outros.

Sintese em escala piloto

Com base nos resultados obtidos no ensaio 2*' e do experimento do efeito

da concentragio do mondémero e do oxidante estabeleceu-se o método para a

sintese da PAni na planta piloto. Inicialmente utilizou-se um reator de vidro de 2,4 1.
Projetou-se um reator de 12 |, que esta sendo utilizado atualmente.

'Para melhor aproveitamento do reator realizou-se um procedimento similar

ao usado no estudo do efeito da concentragcido do mondmero e oxidante. O volume e

a concentracdo da solugdo de HCI 1 mol I/ NaCl 3 mol I"' foram proporcionalmente
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mantidos, bem como a quantidade de CoSO4 (10 g) e os volumes dos demais
reagentes foram duplicados (anilina e (NH4).S20s, concentracdes iniciais: 1,4 e
3 mol I'', respectivamente).

A Figura 10 ilustra o sistema utilizado para a sintese da poiianiiina no
laboratério piloto. Uma solugiio de refrigeracdo contendo 40 % de glicerina e 60 %
de agua é resfriada por um banho termostatizado, o meio reacional chega a atingir
-10 °C no inicio da reag#io. O agente oxidante, (NH)2S20s, dissolvido em solugéo de
HCI 1 mol ' / NaCl 3 mol I'' é adicionado por gotejamento através de um funil de
adig&o por um periodo de uma hora. A solugéo é mantida sob agitagio durante 2 h e
filtrada em seguida.

oxidante

soluglo de
refrigeracéio
safds = — ~—& |z

meia
reacional

solugdo de
\ refrigeragdo

Figura 10, Esquema do reator de vidro utilizado na sintese da polianilina em escaia piloto.
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Como o interesse basico dos projetos realizados era em torno das polianilinas
dopadas com é&cidos organicos, logo ap6s a reagdo a polianilina era lavada
iniciaimente com H;O destilada e quando o filtrado tornava-se limpido, com etano!
para facilitar a secagem. Em seguida a PAni(HCI) era neutralizada em uma solugéo
aquosa 1 mol I"' de NH3 em excesso (calculado pelo volume de base). O material era
mantido sob agitagao por 24 h e em seguida filtrado e seco em estufa a 90 °C até
massa constante. O polimero desdopado correspondia a base esmeraldina, BE, que
deve ter condutividade abaixo de 10"°S cm™ (a condutividade estava abaixo do
limite de detecgéo do equipamento).

Resultados e discussio

Planejamento fatorial 2+ para otimizac¢dio dos reagentes e do modo de sintese

Nesta etapa o objetivo foi estudar os efeitos dos reagentes utilizados na
sintese da polianilina, os parametros iniciais foram pesquisados por Gazotti e De
Paoli para a poli(o-metoxianilina)'*,

Através do planejamento das condigbes de reagdio foi possivel realizar
algumas comparagdes entre os efeitos dos fatores: parametro K, forga ibnica do
meio reacional (concentragio de NaCl), adigdo de CoSOQ, e o tipo de adigdo de
oxidante. As respostas estudadas s&o a temperatura, o rendimento, a condutividade
e a estrutura®’. N&o foi possivel determinar a massa molar e consequentemente o
tamanho da cadeia.

A reacéo de acoplamento do mondmero é geralmente iniciada pelo uso de
persulfato de amdnio, (NH4)S20s, conhecido como um agente oxidante muito forte
(potencial de oxidag&o E.x = 2 V), embora outros agentes oxidantes também tenham
bons desempenhos™®. Neste trabalho escolheu-se o (NH.);S.0s por ser,
juntamente com o K;Cr:O7;, o oxidante que resulta em maiores valores de
condutividade e rendimento. A restrigio ao uso dos jons Cr,0;> é a alta toxidade™.

A temperatura inicial do meio reacional das sinteses descritas neste trabalho
foi -10 °C. Temperaturas mais altas tém sido utilizadas por diversos autores™,
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porém, observa-se que para valores similares de condutividade o tempo de reagéo
aumenta muito com a elevagdo da temperatura. Em temperaturas mais baixas
obtém-se polimeros com massas molares maiores e consequentemente mais
condutores'®*2. Aumentou-se a forga idnica da solugdo para evitar que a viscosidade
do meio reacional aumentasse muito em fungo da baixa temperatura e a reagdo
fosse suprimida. Para aumentar a forga idnica do meio foi utilizado NaCl ', o que
proporciona a formagdo de materiais de alta massa molar, implicando no aumento
da seqiéncia de duplas conjugadas e conseqiiente elevagido da condutividade do
polimero. A adigédo de um sal inerte ao meio reacionat blinda as cargas positivas dos
sitios de crescimento da cadeia polimérica facilitando a aproximagdo e adigio do
mondmero.(também carregado positivamente) & cadeia em crescimento®®.

Para a sintese da poli(o-metoxianilina) 4, a adico de ions cobalto melhora a
condutividade elétrica do polimero e o rendimento da reag#o, provavelmente devido
a participacéo destes na formagao do cation radical. O emprego simultaneo de NaCl
@ Co* melhora ainda mais o rendimento e a condutividade do material devido ao
efeito sinergistico nas suas propriedades.

De acordo com Yu®, a oxidagdo da anilina por um oxidante quimico pode
ocorrer de forma estavel a temperatura ambiente. A velocidade de reagdo depende
da temperatura na faixa de 0 a 80 °C. A variagdo na entalpia de reagso & alta

(AH=-372 kJ mol‘1) @ ndo varia com uma temperatura inicial entre 0 e 77 °C ou com
a concentragédo do mondmero, mas varia com a concentra¢io do oxidante. A energia
de ativag3o de 44,3 kJ mol” nao depende das condigdes da reagao. A reagio pode
ser dividida em dois estagios:

(i} Um estagio lento e atérmico que depende das condigdes do pH, da temperatura e
da concentra¢do dos reagentes.

(i) Um estagio rapido e exotérmico que varia ligeiramente com a temperatura
aplicada, dependente desta.

A cinética de polimerizagdo pode ser afetada pélo oxidante, pela razdo K,
pela presenca de surfactantes, além da temperatura inicial da sintese, apresentando
um periodo de indug&o menor para temperaturas maiores™.
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Embora os graficos da Figura 11 ndo tenham definicgdes muito boas (o que
poderia ser conseguido acoplando-se termopares a um registrador para monitorar a
temperatura durante a sintese e utilizando-se um sistema com melhor isolamento

térmico), é possivel determinar o perfil da variagdo da temperatura em fungdo do
tempo durante a sintese.

I ——E4
i —E6
20+ —E10
——E16

Temperatura | oC

Temperatura / °C

Tempo / min

(a) (b

Figura 11. Variagiio da temperatura durante a sintese da polianilina de acordo com o planejamento
experimental para (a) K= 0.3 (ELE7, E11, E13) e (b) K= 4,8 (E4, E6, E10, E16).

Com excegdo da amostra E4, na qual adicionou-se mais gelo ao banho ap6s
29 min de sintese, em todas as amostras a adicdo de gelo s6 foi necessaria apos
40 min de reagdo. Apesar da instabilidade da medida, pode-se verificar o perfil de
temperatura durante a ocorréncia das reagbes. Um fato que pode aparecer como
erro nos graficos, mas muito nitido durante as medidas, foi a queda brusca da
temperatura no inicio da sintese seguida de um rapido aumento atingindo um
méaximo, principalmente quando foi utilizado excesso de oxidante (K= 0,3). O caso
mais extremo & o da amostra E7, cuja temperatura varia nos 10 primeiros minutos de
reagdo como mostra a Tabela 5, atingindo uma diferenca de 39 °C entre a
temperatura inicial (minima) e a maxima. Esta etapa intermediaria coincide com o
inicio da coloragdo do meio reacional (que pode variar de azul a vermelho). Em
seguida a temperatura volta a aumentar em consequéncia da reagao em cadeia,
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quando h4 a formagdo e precipitagsio do polimero™. Se a reacho fosse iniciada com
moléculas de trimero de anilina a polimerizagio poderia acontecer via um
mecanismo autocatalitico, ou seja, oligbmeros oxidados também podem catalisar a
oxidagéio da anilina na formag&io do cation radical ou acoplar moléculas de anilina,
os oligdmeros reduzidos maiores s30 entdo oxidados pelo excesso de (NH4)%S,0:°".

Tabela 5. Temperatura do meio reacional durante a sintese da amostra E7 para os primeiros 10 min de
reacio.

Tempo Temperatura Tempo - Temperatura
/ min /1°C / min /°C
0 -10 6 28,5
1 17.5 7 29,0
2 17,0 8 28,5
3 16,5 9 27,0
4 12,0 10 26,0
5 25,0

Em geral cita-se a temperatura do banho em que a sintese fol realizada'*48%2,
porém observou-se que a temperatura maxima do sistema depende das condigdes
de reacéio. O tempo necessério para se atingir a temperatura méaxima & inferior a
1 min para adic&o integral, e nas adi¢des por gotejamento leva cerca de 20 min para
a sintese com excesso de oxidante e cerca de 40 min quando K= 4,8 (pouco
oxidante)sa. Na adicgo por gotejamento a concentragio de (NH4)2:S:0: no meio
reacional € mantida baixa por ser inserido ao longo de 1 h e ser consumido a medida
em que vai sendo adicionado, desta forma o calor é mais faciimente dissipado. Nos
experimentos realizados com excesso de oxidante (K= 0.3) as maiores temperaturas
aparecem nas reagdes contendo CoSO,, enquanto para K= 4,8 predomina a adi¢&o
integral de oxidante como fator que provoca um efeito mais exotérmico.
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Apds cerca de 3 min de sintese as solugdes ja se tommavam coloridas, o que
indica a formacdo de cadeias conjugadas. Para os ensaios com K=4,8 o meio
reacional era limpido e ficava azul claro, apés 8 - 9 min a coloragéo se intensificava
impossibilitando a visualizagdo do solido. Utilizando-se K= 0,3 a colorag&o inicial era
violeta e a formagéo do precipitado escuro iniciava apds cerca de 10 min de reagao.

A Tabela 6 mostra o resuitado da analise elementar de C, M e N para todas
as amostras e de Cl para as amostras E4, E6, E10 e E16 (onde K = 4,8). N&o foi
possivel quantificar Cl em todas as polianilinas (devido ao limite de detecgéio maximo

em relagdo a amostra padrao na FRX). A partir destes resultados calcularam-se as
férmulas minimas para cada amostra de PAni(HCl) e que podem ser comparadas
com o calculado para a estrutura proposta da PAni(HCI), (equivalente a 25 % da
estrutura - Tabela 1 — ou seja, um anel monomérico e 0,5 molécula de HCI). Este
resultado ndo coincide com o calculado, apresentando, diferengas nas proporgdes
de C e N em relagso & PAni(HCI) esmeraldina. Genies e cols.*® propuseram que
pode ocorrer degradagdo da polianilina ao se utilizar uma grande quantidade de
oxidante, o que explicaria a dificuldade em se obter bons resultados na analise
elementar principalmente para as condicbes em que K= 0,3. Para complementar
estes dados foram realizadas andlises de cloro por fluorescéncia de raios-X (FRX)
nas amostras neutralizadas em solugdo de NHaz, como sera visto adiante. Assim foi
possivel avaliar se o Cl presente no polimero provém do excesso de HCI ou esta
ligado covalentemente a molécula. ‘

E interessante notar que, nas amostras sintetizadas com excesso de
oxidante (E1, E7, E11 e E13) as porcentagens de C, N e H sdo proporcionaimente
menores que nas de K= 4,8 (E4, E6,E10 e E16), o que poderia significar que a
fragéo de dopante (HCI) é maior; neste caso, seria de se esperar uma elevagio nos
valores de condutividade, o que ndo ocorre, como sera visto. A fragdo de CI é alta
mesmo- para a PAni sintetizada com menos oxidante. E provavel que esteja
associado aos elétrons livres dos N aroméaticos na PAni.
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Tabela 6. Resultado da anilise clementar para as amostras de PAni(HCI) obtidas nas sinteses segundo o
planejamento fatorial 2**. Os desvios para andlise de C, N ¢ H siio o desvios padriio absolutos calculados a
partir de 3 medidas e para a FRX sfio dados pelo aparelho. Férmula minima parcial calculada a partir da
andlise elementar para 25 % da estrutura de PAni(HCI) 50 % dopada (1 anel monomérico ¢ 8,5 molécula
de HC). A fraciio desconhecida de Cl corresponde a x.

Am C (1) N (1) H (1) Cl (2) total Férmula .
1% % ! % 1% minima parcial
E1 4782+005 839:003 1,52+003 - 5773 C-NH:Cl,

E4 56,12+0,08 10,83+t002 3,31+009 28,30+008 98.56 CsN1H4Cl4
E6 56,3+0,2 10905+0,005 35103 26,55+0,08 97.3 CeNiHsCl4
E7 4637+005 7,86:006 1,5x02 - 55,7 C7N:HsCl,
E10 564+02 1093:002 35x01 28,091008 98,9 CeN{H5Cl4
E11 454102 7,74x008 14 +0,1 - 54,5 C7NH5Cl,
E13 47,8010,02 8,54 +001 1,510, - 57,8 CNyH3Cl,
E16 56,08+0,03 11,03+001 3,5:02 28,51+008 89,1 CeN1H4Cl4

Calculado 66,2 12,9 4,6 16,3 83,7 CeN+HsClys

(1} Determinado por andlise elementar de C, H, & N {Perkin Elmer 2400).
(2) Determinado por fluorescéncia de raios-X.

Para o cdlculo inicial do rendimento considerou-se a massa de polimero
obtida como composta apenas por PAni{(HCI) 50 % dopada (2 moléculas de HC! para
4 anéis monomeéricos) na forma esmeraidina, porem em élguns ensaios os valores
superam 100 %. Decidiu-se calcular o rendimento em relagio ao C e N, sendo a
anilina a dnica fonte de carbono na sintese (Tabela 7).

Dos fatores estudados, observou-se que o principal era o parametro K, sendo
que os demais tiveram pouca ou nenhuma influéncia nas respostas de condutividade
e rendimento da reagio, com exceg¢ao da concentracio de NaCl para K= 0,3. Neste
caso o rendimento aumenta com a elevacéio da concentragdo do sal. Para K=4.,8
ndo ha alteragio significativa no rendimento.
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Tabela 7. Rendimento da PAni(HCI) no planejamento 2*".

Amostra Massa Rendimento em Rendimento Rendimento

' /g relagdo a emrelagdoaC emrelagéioa N
massa / % | % ! %
E1 7.75 77,5 56,2 50,0
E4 2,13 21,3 18,2 17,0
E6 2,12 21,2 18,0 17.7
E7 10,79 107,9 75,8 65,4
E10 2,12 21,2 18,2 17,7
E11 10,46 104,6 72 62,3
E13 8,03 - 80,3 58,2 53,1
E16 2,09 20,9 17,7 17,7
Calculado 10,0 100 100 100

Co’nastes exparimentos foram feitos de acordo com o fatorial fracionario
, calcularam-se os fatores e construiu-se a superficie de resposta para o
rendimento em fungdo da concentragdo de NaCl e de K, que, ao contrario do tipo de
adicio de (NH,),;S.05 (por gotejamento ou integral) e da adigio de CoSO,, s&o
variaveis continuas e por isto as superficies ndo puderam ser calculadas em fungéo
destes fatores. Para o rendimento foram utilizadas as massas de material, mas
quaisquer dos métodos de calculo de rendimento poderiam ser utilizado por serem
proporcionais.

24-1

Atribuiram-se os sinais de cada fator para a montagem da rnatriz ¢ o calculo
dos efeitos dos fatores, as letras em parénteses foram atribuidas pelo programa que
calculou os efeitos e a superficie de resposta e estdo presentes no grafico foram
- mantidas para melhor entendimento da notacao.
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Tabela 8. Fatores utilizados no planejamento experimentsal em estrela e a atribulcfio de sinais para o
cilculo da superficie de resposta.

Fator - +
K (A) 0,3 : 48
[NaCl} (B) / mol I 1 | 3
Tipo de adig8o de (NH4):S2035 (D) gotejamento integrat
Adigéo de CoS0, (C) sim ndo

Pelo resultado da Tabela 9 tem-se que o principal fator no rendimento é o K
e com menor infludncia a concentragio de NaCl. Como o fatorial é fracionario, a
resposta das interagdes é dada como a soma de 2 fatores, mas foi admitido que as
interagdes envolvendo o fator “tipo de adigdo de (NH4)2S20g” n&o s&o importantes,
porque seu efeito principal é desprezivel (da ordem de 1072, valor baixo em relagdo
aos demais), tem-se que a interagdo AB (K e [NaCI]) é ~-1,4, tendo alguma
influéncia no rendimento. Os demais fatores ndo foram considerados devido aos
baixos vaiores\ ' |

Tabela 9. Resultados do planejamento fatorial fraciondrio 2*' para estudar o rendimento da sintese da
PARi(HCI).

Variaveis e interagbes Valores
K (A) 7,142
AB=CD - 1,373
AC=BD -0,162
Tipo de adigao de (NH4):S20s (D) -2,250 x 102
AD=BC 2,500 x 107
CoS04 (C) | 0,142

NaCl (B) 1,363
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Rendimento / g
2.130 3801 5472 ° 7.143 . 8814 " . 10.485

Response Surface

RESULT 1, Y-var. Rendimento, (X-var = value). CoSO4(C) = Nao, Persulfato(D) = integral

Figura 12. Superficie de resposta do planejamento 2*! para o rendimento.

A Figura 12 ilustra o comportamento do rendimento da reagdo segundo o
planejamento 2*' em relagao aos fatores K e [NaCl]. A regido em vermelho esta
relacionada as condigdes de maiores rendimentos, enquanto a faixa azul é a que
resultou em menores massas. Pode-se notar o comportamento previsivel: maiores
rendimentos com a redugao de K**. Os ensaios realizados com K= 0,3 (excesso de
oxidante) apresentaram rendimentos superiores aos efetuados com K= 4.8. Fica
clara a influéncia da adicdo de uma quantidade maior de NaCl, que tambéem
favoreceu o rendimento, mas apenas quando K= 0,3, o que demonstra que as duas
condicbes apresentam um efeito sinergistico, como demonstrou o calculo das
interacoes.

Inicialmente o alto rendimento poderia ser atribuido a presenca de agua no
polimero, que & dificil de ser retirada mesmo sob vacuo dinamico®. Assim como a
anilina, a PAni forma ligagdes de H com facilidade, retendo a umidade do ambiente.
A andlise elementar mostra que a quantidade de Cl nas amostras esta além do
calculado, indicando, também pela menor quantidade de H na formula minima em
relacdo ao calculado, a possivel substituicdo de elementos na estrutura da
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PAni(HCI), resultando em um derivado clorado de polianilina. investigou-se a
possibilidade de haver Cl ligado covalentemente a cadeia de polianilina. Parte de
cada amostra de PAni(HCI) foi neutralizada e exaustivamente lavada com 4gua

destilada. O resultado da anélise elementar destas amostras de PAni BE secas é
mostrado na Tabela 10.

Tabela 10. Resultado da anilise elementar para as amostras da PAni BE neutralizadas e lavadas,
preparadas segundo o planejamento fatorial 2, Os desvios para C, N e H siio desvios padr&o absolutos
(calculados para 2 ou 3 anilises da mesma amostra) e para o Cl é dade pelo aparelho, Os célculos e a
fémula minima parcial sdio para 23 % da estrutura da PAri BE (1 anel monomérice).

Amosra  C (! N (1) H (1) cl (2) total f;‘f"z:::':
1% /% /% /% 1% parcial

E1 51,46+005 10,0100t 343:00t 14491004 79,39 CeN1HsClys
E4 69,03x005 13,23:007 506x007 2,1510,02 89,47 CeN1HsClooe
E6 72,14 +009 13,84:007 488+004 2,011001 92.87 CeNHsCloos
E7 52,28+008 1048+003 325:x001 151110,04 81,12 CeN{H,Clos
E10 70.43:03 1347004 512x002 1,97 +0,01 91,0 CsN1H5Cly 06
E11  53,35x008 10,37+0,05 3,69:004 13,82:004 81,23 CsN1HsClo s
E13 53,0%06 10,501 362+005 13,34+04 80,5 CsNiHsCly 5
E16 6983005 13,37x001 5,160, 2,13 +0,02 90,5 CaN1HsClo 6

calculado 79,54 15,46 50 - 100 CeNiHas

(1) Determinado por andlise elementar de C, H, e N {Perkin Elmer 2400).
(2) Determinado por fluorescéncia de raios-X.

De fato, ainda existe CI presente nas amostras, mesmo se tratando da PAni
BE (neutralizada). Poderia se supor que a extracdo do HCI ndo foi eficiente, mas
todas as amostras passaram pelo mesmo processo e a diferenga entre as amostras
preparadas com excesso de oxidante € grande em relagéo as demais. O calculo da
férmula minima & uma aproximac¢éo, mas as fracées de Cl nas amostras preparadas
com menor concenira¢gdo de oxidante foi mantida para que fosse feita uma
comparagao.
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O potencial de reducgdo do par redox $,06%1804% (2 V) é superior ao do
CL/CI (1,6 V) favorecendo a evolugéo de Cl; ho meio reacional. Durante a formacéo
do Cl; ocorre a geragdo de radicais livres que podem ser transferidos para a anilina
favorecendo a formac&o do cétion radical. A maior concentragdo de NaCl gera maior
quantidade de radicais que podem ser transferidos para 0 mondmero ou oligdmero e
por isto o rendimento da PAni(HCI} em um meio contendo maior concentragéo de
NaCl é maior. O elevado valor da massa ndo é apenas resultante de maior
quantidade de Cl na molécula, considerando que o rendimento em relagdoaCe a N
também sdo maiores.

Em média, a propor¢cdo de elementos nos polimeros esta préxima ao
calculado, havendo o Cl a mais na molécula. Sendo considerada a presenca do Ci
substituindo um atomo de H, este ultimo estd em pequeno excesso, o que seria
normal considerando-se a agua na molécula. Ha uma variagédo na proporgdo de C e
N (o H pode variar mais devido a agua), entre a PAni(HCIl) e a PAni BE, supondo-se
gue possa ter acontecido uma extragéo de algum subproduto contendo C soilvel em
meio basico.

Os resultados acima s&o apenas aproximados pois séo utilizadas 2 técnicas
analiticas diferentes. Outros elementos presentes nas amostras séo: Al, Ca, Fe e
Cu, impurezas comtpenos_ de 0,3 % nas amostras, além do O, calcuiado por
diferengca da analise elementar de C, H e N (Perkin Eimer 2400) e da anélise por
FRX (que além dos elementos pesados também fornece o total de C, N, H e O por
diferenga na amostra). Se usarmos este dado para calcular o total de O tem-se em
torno de 20 % quando K= 0,3 (excesso de oxidante) e cerca de 7 % para k=4.8,
resuitando em uma proporcédo molar de O nas amostras em torno de 2,5 e 0,25,
respectivamente. Como a PAni & higroscopica, supbe-se que o oxigénio seja
proveniente da agua presente no polimero. Estes resultados nAo seriam suficientes
para explicar a formula idealizada da PAni, supondo-se que todo o oxigénio seja
proveniente de agua de hidratag&o, estariam faltando atomos de H. Como sera visto
adiante nas analises TGA, a agua realmente deve estar presente nas amostra,
concluindo-se que a baixa concentracdo de H pode ser atribuida a reticulagdo da
cadeia durante a sintese.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 13 mostra o espectro FTIR para as amostras sintetizadas de acordo
com o fatorial fracionario 2**. As regibes onde ocorrem as absorges s3o
coincidentes para todas as amostras, no entanto, as intensidades relativas variam.

Absorgbes devidas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligagdes
N-H ligadas a grupos quindnicos ocorrem na regido de 3500 - 3000 cm™' com baixa
intensidade. As intensidades relativas nesta regifo para as amostras sintetizadas
com excesso de oxidante (K= 0,3, amostras E1, E7, E11 e E13) sdo menores que
para as demais, significando que a contribuicio das vibragbes do grupo N-H, e
consequentemente sua concentragéo, € menor. Este & mais um resultado que indica
a possibilidade de haver ligagdes cruzadas entre o N e outros anéis aromaticos, ou a
perda de N devido as condi¢bes de sintese. Como ja& foi observada a falta de
moléculas de H na estrutura do polimero pela andlise elementar, a primeira opgéo é
a provavel.

As absorgBes registradas por pequenos picos em 2362 cm™ se devem ao CO»
atmosférico, néo estando relacionadas as amostras. A partir de 1700 cm™ até o
infravermelho proximo ocorre a transigio eletronica da banda de valéncia para a
banda de condﬁﬁQ, caracteristica de semicondutores. As polianilinas devem
apresentar absorgdes entre 1600 e 1400 cm™ atribuidas ao estiramento da ligagao
C-N dos anéis benzénicos ou quindnicos. Para algumas amostras os picos néo estfo
muito claros (E4, E6, E10 e E13), mas nao ha aspectos de sintese comum a todas.
Além destas, pode-se ainda encontrar absor¢des devidas ao estiramento C-H no
plano entre 1010 e 990 cm™ %,

Segundo Morales e cols., que identificaram cloro molecular na cadeia de
polianilina sintetizada eletroquimicamente em solugao de HCI, bandas relacionadas
as vibragbes aromaticas de halogénios orfo e meta substituidos podem ser
observadas em 1074 e 1044 cm™ *. Como esta absorg#o & fraca, nos espectros da
Figdra 13 estariam encobertas pela banda de maior intensidade cujo maximo ocorre
entre 1095 e 1140cm™, atribuida & deslocalizagdo de cargas no poiimero
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dopado®®. Desta forma, a intensidade das bandas relativas ao estiramento N-H
(3500 — 3000 cm™) s%0 o Unico diferencial entre as amostras.

Transmitancia (u. a.)
2 (
D > =

}odasoo 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de Onda / cm-!

Figura 13. Espectros FTIR em pastilhas de KBr das amostras de PAni{HCI) sintetizadas de acordo com o
planejamento fatorial fraciondrio 2*.

Anélise térmica

Os processos de perda de massa tipicos da PAni(HCI) sio também
observados nos materiais sintetizados com base nos ensaios do planejamento
fatorial?’. E possivel dividir os resultados das curvas TGA da Figura 14 em 2 grupos:
K= 0,3 e K= 4,8. Quando K= 0,3 a perda de massa se inicia a temperatura ambiente
e continua de forma constante durante todo o aquecimento. Uma hipétese é que o
excesso de oxidante favorega a degradacdo térmica do material, o excesso de
oxidante provoca a sobreoxidacdo da cadeia polimérica, tomando-a mais suscetivel
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a degradacdo térmica. O excesso de Cl pode também estar favorecendo a
degradacgao térmica.

De acordo com Boyle e cols.?', que realizaram andlise de polianilina por
espectroscopia de massa sob aquecimento e por termogravimetria, na faixa de 50 °C
até um maximo de 100°C a variagdo de massa estd relacionada & desorgao
superficial de moléculas de agua fortemente ligadas ao polimero, ndo removidas sob
vacuo a temperatura ambiente. Uma segunda perda de massa por volta de 150 °C
esta relacionada a perda de HCI juntamente com uma fracdo de agua que pode
corresponder a esfera de hidratacdo dos ions CI. De 150 °C até cerca de 250 °C
prevalece a perda de HCIl. Na faixa de temperatura estudada por Boyle, que
alcangou 300 °C, apenas HCIl e agua sdo liberados da PAni(HCI), sugerindo ndo

haver degradacao da cadeia polimérica.
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Figura 14. Curvas TGA da PAni(HCI) produzidas a partir dos ensaios do planejamento fatorial 2 (a)
El, E7, E11, E13 com K= 0,3 e (b) E4, E6, E10, E16 com K= 4,8 (argdnio, 10 °C min™).
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A degradagdo da PAni comega acima de 400 °C e acontece com diferentes
velocidades (cinéticas), como se pode observar pela inclinagdc das curvas. As
amostras de cada grupo onde as degradagdes s&o mais rapidas (E1 e E16) ndo tem
nenhum paradmetro de sintese em comum ao qual possa ser atribuida a menor
estabilidade. Supfe-se que a menor cinética de degradacéo se deva ac tamanho da
cadeia, que, sendo menor, se decomporia mais rapidamente.

Difragdo de raios-X

A Figura 15 apresenta resultados da difracdo de raios-X. As curvas tem
perfis distintos de acordo com o fator K usado, sendo que alguns dos maximos de
intensidade coincidem com os ja encontrados na literatura®®>"*"". Como ja foi visto,
as condigdes de sintese afetaram a estrutura do polimero. Em todos os casos as
amostras se mostraram predominantemente amorfas. A polianilina obtida nos
ensaios E1, E7, E11 e E13, realizados com K= 0,3, tem o mesmo perfii no
difratograma de raios-X, apresentando um pico intenso por volta de 32,5° e maximos
de intensidade em cerca de 10, 23 e 25°.

O ensaio E4 (K= 4,8 e {NaCl]= 1mol I"', auséncia de CoSO, e adicao integral
do oxidante) apresentou em uma boa definigdo de maximos de intensidade. O perfil
desta amostra est4 de acordo com o encontrado na literatura para a PAni(HCl) % e &
mais parecido com os demais sintetizados com K= 4,8 (E6, E10 e E16). A dife;enc.a
seria apenas a intensidade dos picos, menor para E6.

O fator K foi o unico efeito predominante na estrutura da PAni(HCI). Pela
analise elementar observou-se uma consideravel queda na proporcdo de N, abaixo
‘das que seriam esperadas para a esmeraldina dopada com HCI, sobretudo para os
ensaios de K= 0,3. A auséncia de N na cadeia deve estar causando defeitos na
estrutura & um conseqiiente aumento na fragdo amorfa. E possivel que a alteragéo
no difratograma esteja relacionada a presenca de Cl na cadeia polimérica ou a
presenga de subprodutos da reacgao.

Peia forma mais suave do difratograma, as amostras E1, E7, E11 e E13,
sintetizadas com excesso de oxidante, tem uma estrutura ainda menos organizada
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que as sintetizadas com excesso de mondmero (E4, E6, E10, e E16), a ndo ser pela
presenga marcante do pico em 32,5 ° cuja atribui¢sio nao foi encontrada na literatura,
mas pode estar relacionada ao excesso de Cl ou & formacio de ligacSes
cruzadas no N.
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Figura 15. Difratogramas de raios-X das PAni(HCI) obtidas a partir das sinteses dos ensaios 2+,

Condutividade

Assim como as demais caracteristicas, a condutividade da PAni(HCI) também
foi influenciada pelo fator K: as amostras sintetizadas com excesso de oxidante,
K= 0,3 (E1, E7, E11 e E13) apresentaram condutividades mais baixas, em torno de
2x 1028 cm™, enquanto que utilizando-se excesso de mondmero, K= 4,8 (E4, ES,
E10 e E16), a condutividade foi 10 S cm’', Tabela 11.
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Tabela 11. Condutividades das amostras de PAni{HCI) e respectivos desvios padriio absolutos (de um
minimo de 3 medidas na mesma amostra) para amostras obtidas segundo o planejamento fatorial 2+,

Amostra Condutividade / S cm™
E1 (1,3+0,4)x 107
E4 10 +1
E6 9,8+0,3
E7 (2,1+0,5)x 102

E10 112
E11 (2,6 £0,2)x 10°
E13 (1,6 £0,1)x 10%
E16 11,01

Da mesma forma que para o rendimento, foram calculados os fatores
(Tabela 12) e construiu-se a superficie de resposta para a condutividade em fungéo
da concentragéio de NaCl e de K (Figura 16). A atribuicio de sinais foi mantida
(Tabela 8). Yo

Tabela 12. Resultados do planejamento fatorial fraciondrio 2** para estudar o condutividade da sintese da
PAnL

Variaveis e interagdes Valores

K (A) 10,431
AB=CD 4,55 10°
AC=BD 4,95 10?
Tipo de adigsio de (NH4);S20s (D) 0,552
AD=BC 0,548
CoS04 (C) 5,05 10

NaCl (B) 5,45 10
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Condutividade / Scm™
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Figura 16. Superficie de resposta do planejamento 2*' para a condutividade.

A faixa em vermelho na superficie de resposta corresponde as condigoes
em que se obtém maiores condutividades, ou seja, maiores valores de K (e menores
concentragoes de oxidante). A condutividade do polimero tende a ser mais baixa
com excesso de (NH4).S:0s na polimerizagdo. Este resultado & compativel com a
possivel formagao de ligagbes cruzadas (reticulagao)‘z. e com os resultados da
analise elementar (falta de H) e FTIR (redugdo na intensidade dos estiramentos N-
H). Ainda assim os valores obtidos s&do satisfatérios, principalmente quando
comparados aos encontrados na literatura para a PAni substituida por halogénio

(entre 55 10°Scm' P e6x10°e5x 10" S cm™7™).

Planejamento experimental em estrela

Com base nos resultados obtidos no planejamento fatorial 2*', realizaram-
se ensaios onde os fatores estudados foram a concentragdo de acido e o fator K,
que é o fator predominante na sintese. O volume da sintese foi reduzido em relagéao
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ao do planejamento anterior, mantendo-se os os nimeros de moles de anilina e
(NH4)2S,0s e o fator K (mantiveram-se as concentragées de NaCl, 3 ml I, HCl,
1molI'" e 1ml de solugdo saturada de CoSOs), ou seja, pdde-se comparar 0s
resultados para K 0,3 e 4,8 em maiores concentragées de mondmero e oxidante. Na
sintese do planejamento 2*" o volume final de solugao foi 450 ml, para este conjunto
de sinteses o volume final foi 250 ml. Assim, além de se estudar as condigoes
reacionais em termos dos reagente, pdde-se avaliar a influéncia das concentragdes
destes. Este € um procedimento importante para planejar a sintese em escala piloto
e se otimizar a relacdo entre o volume de reagdo e a quantidade de material gerada.
Na Figura 17 tem-se a variagdo da temperatura durante a sintese. Para F1 a
concentragao de HCI € 1 mol I e K= 0,3, condigdo em que a temperatura alcanga o
maior valor (~65 °C), enquanto no experimento anterior em condigdes similares,
porém menor concentragéo, chegou a 19 °C.

20

Temperatura / °C

0 20 40 60 80 100 120

Tempo /s

Figura 17. Variagio da temperatura durante a sintese da polianilina de acordo com o planejamento
experimental em estrela.

Nos experimentos anteriores verificou-se que o tipo de adicdo de oxidante e o
CoSO0. ndo s&o fatores importantes na sintese, mas foram mantidos nesta etapa. O
CoS0; foi mantido por sua possivel influéncia na massa molar do polimero, que nao
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foi possivel ser avaliada neste trabaltho. A adigdo por gotejamento foi escolhida
porque, em um primeiro experimento a temperatura da reacgéo foi muito elevada e o
material se degradou (carbonizou), ou seja, elevando-se a concentragio dos
reagentes o tipo de adigio & um fator importante. Para facilitar a dissolucéo dos
reagentes também foi necessario trabalhar com a menor concentragéio de NaCl
(1mol I'1), neste caso, pretendia-se que o préprio (NH4)2:S20s auxiliasse no aumento
da forga ibnica, ja que durante a reag3o ele se reduz a (NH,).SO4 (Figura 18), sendo
a concentracdo da anilina bem mais alta no reator.

4©—NH2.HCI+ 5 (NH257208 ———= 2HCI + 5 (NHs)2S0s + 5HzS0s + 2@T@ﬁ
|

H H

Figura 18. Reaclo de polimerizaciio da anilina com persulfato de am&niom.

As amostras obtidas em cada sintese foram submetidas & andlise elementar
de C, H e N, e calcularam-se as férmulas minimas (

Tabela 13) e os rendimentos (em fungao da massa e das concentracdes de C e de N
- Tabela 14).

As férmulg minimas deste conjunto de amostras s&c mais préximas do
calculado, mostrando que apenas a alta concentragio de oxidante leva a uma
desproporgéo na relacso entre C e N e a uma falta de H na cadeia (Tabela 13).
Provavelmente esta amostra tem um Cl ligado ao anel aromético e/ou ligagdes
cruzadas. Novamente a proporcdo entre o H e os demais eiementos & alta,
provavelmente devido & agua. A concentragéio de HCI até 2 moles I'' n&o afetou a
relagdo entre 0s elementos das amostras, altas concentrages de acido poderiam
levar a formagio de subprodutos'®*?. A amostra F6 deve ser analisada
separadamente neste sentido por ter sido obtida na auséncia de HCl. Usou-se o
prdprio (NH4)2S20g como fonte de prétons (Figura 18), embora, o rendimento tenha
sido calculado para a PAni(HCI), considerando-se que a concentragio de ions CI
provenientes do NaCl seja maior que a do H.S0O, liberado.
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Tabela 13. Resultados das anilises elementares e respectivos desvios padriio absolutos (calculados para 2
ou 3 anélises da mesma amostra) para as amostras de PAni (HCI) sintetizadas segundo o planejamento em
estrela, A férmula minima parcial corresponde a 25 % da estrutura proposta para a PAni(HCI)
esmeraldina 50 % dopada (1 anel monomérico e 0,5 molécula de HCI). A fraciio desconhecida de C1
corresponde a x.

Férmuia minima

Amostra C (1)/% N (1)/% H(1)/% Total / % parcial
F1 48,8103 8,01 £0,00 32102 60,01 C7N1Hs5sClx
F2 555%123 10,86 + 0,09 5,65 +0,15 72,01 CeN1H;Cly
F3 53,58 £ 0,07 10,4 £ 0,1 5,25+ 0,04 69,23 CsN1H7Clx
F4 53,66 £0,03 10,60 x 0,01 545+01 69,71 CsN1H;Cly

F5 53,88 +0,06 10,62 £ 0,02 5,60 £ 0,07 70,1 CeN4H;Cly
F6 59,07 +0,42 11,42 +0,08 5,17 £0,04 75,66 CsN1HeCl
F7 53,87 £ 0,00 10,76 + 0,01 5,34 + 0,01 69,97 CeN4H-Cly
F8 52,89 +3,93 10,28 + 0,67 5,00 +0,37 68,17 CsN1H7Clx
F9 53,98 £0,05 10,68 £ 0,01 5,51 10,08 70,17 CsN1H7Cl,
F10 53,75 +0,01 10,77 + 0,06 545+03 69,97 CgNH:Cly
calculado 66,2 / 12,9 46 83,7 CeN1HsClg s

(

O rendimento para a amostra F9, sintetizada com K= 4,8 foi similar a obtida
para o experimento anterior, com menor concentragdo, porém para a amostra F1
(K= 0,3) foi menor que para a do experimento 2*' preparada de forma similar, o que
significa que a concentragdo dos reagentes (mondmero e oxidante) € uma
caracteristica importante na sintese (Tabela 14). Deve ser considerada também a
formagio de &cido na reagdo e consegiientemente alta concentragio de H™ que
poderia formar benzidina (Figura 19), um subproduto altamente cancerigeno.

Outro subproduto que poderia ser gerado por oxidacdo da anilina & a
benzoquinona (Figura 20)'®4%’, Se a concentragdo de anilina e (NH.),S;0s fosse
ainda maior e a reagéo mais exotérmica, o produto seria um material cabonizado. A
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temperatura desta reagéo foi bem maior que a média e houve evolugdo de gases,
supondo-se que esta condigdo tenha sido um pouco menos agressiva (n&o chegou a
carbonizar), mas ainda gerando subprodutos indesejaveis. A lavagem desta amostra
foi dificuftada pela presenga de um material marrom de dificil extracédo.

Tabela 14. Rendimento da PAni(HCI) no planejamento experimental em estrela,

Amostra  Massa Rendimento em Rendimento em Rendimento em
/g relagdo a massa/ % relagioa C/ % relacioa N/ %
F1 7,94 79,4 58,6 49,2
F2 9,96 99,6 83,8 83,1
F3 6,76 67.6 54,8,0 53,8
F4 3,95 39,5 3228 32,3
F5 3,90 39,0 31,8 31,5
F6 2,38 23,8 214 20,8
F7 2,48 248 20,3 20,8
F8 1,99 19,9 15,9 15,38
F9 2,15 21,5 17,6 17,7
F10 3,94 394 32,1 32,3
Calculado 10,0 100 ' 100 100

+ @ — - O-Ome

Figura 19. Possivel acoplamento aromitico para a oxtdacio da anilina em mejo fortemente 4cido com

formagiio da benzidina.

Figura 20, Estrutura da benzoquinona, possivel subproduto de resgiio da PAni.
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Figura 21.Superficie de resposta para o rendimento das sinteses realizadas de acordo com o planejamento
em estrela.

A superficie de resposta para o rendimento neste conjunto de amostras &
concordante com o anterior, mostrando a alta dependéncia que o rendimento tem do
fator K (ou da alta concentragdo de oxidante). A elevagdo na concentragdo de HCI
também é proporcional ao rendimento, embora a maior massa tenha sido obtida
para a segunda maior concentragdo de oxidante e acido (Tabela 14).

Condutividade

A concentracdo de oxidante (fator K) e a de acido tem um efeito sinergistico
na condutividade da PAni(HCI), como pode ser observado na Tabela 15 e na Figura
22. Neste experimento foi possivel analisar os 2 fatores simultaneamente para se
obter o melhor resultado, que, segundo a superficie resultante seria para a [HCI]=
1,24 mol " e K=2,93, para uma condutividade estimada em 0,63 S cm™’. As

condutividades para este ensaio foram menores que para o planejamento anterior,
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mostrando que o aumento nas concentragdes de mondémero e oxidante nao foi idéal,
apesar de ter sido mantida a relag&o entre as concentragdes de mondmero e de
oxidante (mesmo fator K). |

Tabela 15. Condutividade e respectivos desvios padrie absoluto da PAni(FICI) resultante do planejamento -
experimental em estrela, '

Amostra Condutividade / S cm™
F1 - (47105)x10°
F2 (4+1)x 10"
F3 (4,5 +0,3)x 107
F4 (3,7£0,2)x 10™
F5 (4,6 +0,3)x 10"
F6 (4,3+0,1)x 10*
F7 (3,7+0,4)x 10"
F8 (2,1+0,7)x 10"
Fo (6,1+0,9)x 10"

F10 (7+1)x 10"

A condutividade variou bastante em relagdo Aas amostras obtidas
anteriormente com K= 0,3 e 4,8. A redug&o no volume e conseqliente elevagéo na
concentracdo dos reagentes aumenta a probabilidade de choques entre as
moléculas, agravada pelo aumento na temperatura em fungéo da dificuldade em se
dissipar rapidamente o calor gerado, de modo que © acoplamento ocorre
desordenadamente, levando a ligagbes cruzadas e conseqlente queda na
condutividade.
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Figura 22. Superficie de resposta para a condutividade das sinteses realiadas de acordo com o
planejamento em estrela.

Residuos da sintese

O sistema reacional foi mantido por 2 h e em seguida filtrado. O liquido
recolhido foi mantido em repouso por cerca de 5 dias, observando-se se haveria
deposigdo de material. De todas as sinteses a uUnica em que houve deposi¢éo
posterior de PAni foi a F6, realizada sem HCI. Com excecdo da F1 e da F6, nas
demais depositou-se, em diferentes quantidades, um soélido marrom (que n&o foi
analisado). Devido ao impacto ambiental, existe certa dificuldade em descartar os
sobrenadantes, que podem ser muito coloridos por causa dos subprodutos da
sintese (o Unico reagente colorido é o CoSO,, utilizado em pequena quantidade, nao
deixa coloragdo intensa) e pelo menos um deles, a benzidina, & cancerigeno. Na
Figura 23 sdo apresentados o sobrenadantes resultantes das sinteses. Algumas
solugdes sdo bastantes escuras e durante a filtracdo € necessario grande volume de
solucdo de lavagem (mais de 31 de HCI 1 mol I'"), enquanto outras ja saiam
transparentes no inicio da lavagem. A solugdo da sintese F1 é semelhante as dos
ensaios anteriores com K= 0,3. A intensa coloragdo amarela, junto com o odor
caracteristico, sdo evidéncias da presenca de Cl,.



Sintese - 53
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Figura 23. Sobrenadantes resultantes das sinteses do planejamento em estrela. Em ordem crescente da
esquerda para a direita de F1 a F10.

Algumas solugdes tornavam-se marrons e tinham forte cheiro de anilina ao
serem neutralizadas. As caracteristicas de cada sobrenadante sdo mostradas na
Tabela 16. Estas solugdes demonstram quais as sinteses tendem a: 1) formar
maiores quantidades de subprodutos, pela intensidade da coloragdo (sabendo- que
qualquer coloragdo é resultante de um suproduto organico conjugado); 2) serem
incompletas, devido a separagao de fase da anilina oxidada (liquido marrom) da fase
aquosa em meio neutro ou basico e odor caracteristico de anilina;
3) serem completas, resultando na liberagdo de NH;3 (ao serem tratadas com base)

resultante do (NH;),SO4 e em pequena quantidade de residuos coloridos.

Tabela 16. Caracteristicas dos sobrenadantes resultantes das sinteses do planejamento experimental em
estrela.

Souglo F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10

Cor Amarela Amarela Vermelha Incolor Vermelha Alaran- Leve- Leve- Incolor Leve-
inicial ~ forte clara intensa clara  jada mente  mente mente
verme- verme- verme-
lha lha lha
Caracte- Nao Nao Nao Separa Separa Separa Separa Separa Separa Separa
ristica separa separa separa fase, fase, fase, fase, fase, fase, fase,
apos fase fase fase liquido liquido liquido liquido liquido liquido liquido

neutrali- entre entre entre marrom marrom marrom marrom marrom marrom marrom
zagdo liquidos liquidos liquidos

Precipi- Turva, Pouco, Grande Muito Pouco, Verde Muito Pouco, Muito  Pouco,

tacdo  ppt marrom quanti- pouco, marrom pouco, marrom pouco, marrom
marrom dade, marrom marrom marrom
marrom
Odor
apos NH3 NH; NH3 Anilina Anilina Anilina Anilina Anilina Anilina Anilina
neutrali-

zacao
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A amosira F1 foi sintetizada com K= 0,3 e [HCI]= 1mol ", enquanto as F2 e
F3 com K=1 e [HCI] 1,7 e 0,3 mol I, respectivamente. Estas s8o as condigbes de
 mais altas concentragdes de oxidante e tendem a consumir toda a anilina. As
demais, com menores concentra¢gdes de oxidante, deixam residuos de anilina que
n3o reagem nem. apds 5 dias. A anilina ndo polimerizada é indesejavel e
potencialmente prejudicial (pode gerar residuos toxicos em condigdes ambientes).
Se esta sintese fosse feita em escala piloto a quantidade de ahilina seria
proporcionalimente maior, aumentando o problema de descarte. Deve-se lembrar
que os residuos contendo anilina tiveram rendimentos inferiores a 40 % (em relagéo
a massa), por outro lado, também tiveram as maiores condutividades. Este resultado
& contornavel com a amostra F2, cuja condutividade (4 x 10" S cm™) & da mesma
ordem de grandeza das amostras sintetizadas com menores quantidades de
oxidante, além de apresentar o maior rendimento (99,6 % em relagéo a massa). A
sintese em escala piloto deve ser em torno destas condigbes.

Efeito da concentragio do monémero e do oxidante
PAni(HCI) 1000, 500 e 250

Avaliou-se em escala de laboratério a infludncia da concentracido de
mondmero e oxidante no rendimento e na condutividade. O nimero de moles de
mondmero e de oxidante (e fator K), as concentragdes de HC! e NaCl (1 e 3 mot I'',
respectivamente) e o CoSO, foram mantidos. Nestes ensaios a concentragao inicial
" da anilina no reator foi menor que para o planejamento em estrela (maior volume),
para facilitar a dissipagéo de calor, e a de oxidante no funil de adic&o foi aumentada,
j& que seria gotejado (Tabela 17).

A concentragéio inicial de 1 mol I {0 pH do meio deve estar entre 0 e 1 para
evitar a formag&io de subprodutos) foi mantida porque a sintese da polianilina em
meio acido aquoso induz & protonagao e consequente formacéo de cargas positivas
|-1

na cadeia’’. O volume de HC! 1 mol I'' deve ser suficiente para compensar a carga

formada no polimero (2moles de CI' por 4 unidades repetitivas do monémero). A
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polianilina assim obtida est4d dopada com HCI e poderia atingir condutividade da
ordem de 102 a 10° S cm™* 9141642

Tabela 17. Concentragiio de anilina e de oxidante em relacfio ac volume final da soluciio de sintese.

Amostra Concentragdode  Concentragdode  Volume final/ mi
anilina / mol 1”* (NH4)25,0g / mol i
PAni(HCI) 1000 0,17 0,375 1000
PAni(HCI) 500 0,34 0,75 500
PAni(HCI) 250 0,67 1,50 250

A Tabela 18 apresenta o resultado da analise de C, H e N das PAni(HCI)
obtidas e a porcentagem calculada, supondo-se o polimero 50 % dopado com HCI. A
porcentagem de C, H e N ficou aquém do calculado.

Tabela 18. Resuitado da anilise elementar e respectivos desvios padriio absolutos (calculados para 3
anilises da mesma amostra) para as amostras de PAni (HCI) sintetizadas com diferentes concentragbes de
monémero e oxidante e K= 0,8. A formula minima parcial corresponde a 25 % da estrutura proposta para

a PAni(HCI) esmeraldina 50 % depada (1 anel monemérico e 8,5 molécula de HCI). A frac#io desconhecida
de Cl corresponde a 1.

Amostra C/% N /% H /% total Férmula minima
PAN(HC) 1000 559101 10,8 £0.1 48101 714 0,1 CeNiHeClx
PANI(HC) 500 57,101 10,9101 48401 72,8 0,1 CeN1HsCl
PANHC) 250  56,3:04  108+01  49:03 72007  CoiHCh

calculado 66,2 12,9 ' 48 83,7 CsN4HsClo,s

Entre as trés amostras ndo ha grande variagdo na porcentagem dos
elementos analisados. Se for tomada como base a porcentagem de carbono em
cada amostra e a quantidade calculada de nitrogénio em relagéo a este carbono,
considerando-se a PANi(HCI) esmeraldina, a diferenca ndo uitrapassa 0,2 %. Para o
hidrogénio a quantidade existente na amostra chega a ser 1 % superior em relagéo
ao esperado, novamente devido a presenca de agua. Deve ainda ser considerado o
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fato de que a contribuigdo em massa do HCi é 2 vezes superior & da agua devido as
suas massas molares.

As féormulas minimas estimadas para estas amostras apresentam um
excesso de H em relacdo ao esperado para PAni(HCI), que pode ser proveniente da
agua. A massa de material para 100 % de rendimento foi calculada supondo que a
massa final do polimero seco corresponda a PAni(HC!) na forma esmeraldina 50 %
dopada, Tabela 18. Um ligeiro aumento no rendimento ocorre devido 4 menor perda
de material durante a filtragdo, j& que o volume de solugédo diminui para a mesma
massa de sélido. O rendimento acima de 100 % n&c é real, sendo calculados
também em relagdo ao C e ao N e ainda assim sendo satisfatoriamente altos.

Tabela 19. Rendimento da PAni(HCI) em relaciio a0 volume final do meio reacional.

Amostra _ Massa Rendimento em Rendimentoem Rendimento em
/g relacGoamassa/% relaggoaC/% relagdoaN/%
PAni(HCI) 1000 11,39 103,89 87,7 87,2
PAni(HCI) 500 11,67 106.5 N7 90,1
PAniHCI) 250 12,04 109,9 93,4 92,2
caiculado 10,96 100 100 100

Analise térmica

A Figura 24 ilustra as curvas TGA da PAni(HCI) para as amostras 1000, 500
e 250. observa-se que até 280 °C o material perde cerca de 25 % de massa. Estes
resultados s@o muito similares entre si e aos citados na literatura®', mostrando que
as concentragbes de mondmero e oxidante (mantendo-se K) ndo afetam a
estabilidade térmica do produto.
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Figura 24, Curvas de TGA para as PAni(HCI) 1000, PAni(HCI) 500 e PAni(HCI) 250
(argdnio, 10 °C min™).

. Ao se comparar as curvas TGA da PAni(HCI) sintetizada com K= 0,8 e as
anteriores, (K= 0,3 e 4,8, Figura 14) nota-se que na primeira existe uma melhor
definicdo das temperaturas de transicio de massa, podendo-se distinguir 3
processos; as perdas de H20, HCI e degradagio da cadeia polimérica. Apés 400 °C
a degradacéo da PAni sintetizada com K=0,8 & bem menos acentuada e o residuo a
800 °C & cerca de 30 %. Uma explicagéio para a diferenca na estabilidade térmica
em altas temperatui’as seria a massa molar do polimero. Quando sintetizada com K=
4,8 (menor concentragéio de oxidante) a concentragio de radicais livres é pequena e
ndo permite a expans&o das cadeias. Aumentando-se muito a concentragio de
oxidante (K=0,3) a possibilidade de formagdo de subprodutos e oxidagio (e
degradacéio) da PAni aumenta, podendo haver quebra de cadeias: a rapida
formagéo de radicais livres também impediria a formagio de cadeias mais extensas.
Com K= 0,8 a formagé&o de radicais livres deve ser suficiente para o crescimento da
cadeia e dificulta a formag&o de subprodutos.
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Espectroscopia na regifio do infravermelho

Os espectros da PAni(HCI) sintetizada com diferentes concentragbes de
mondmero e K= 0,8 sdo apresentados na Figura 25 e as atribuicbes das bandas na
Tabela 20. Estes espectros s&o similares aos da Figura 13 para as amostras
sintetizadas com K=4,8 (menor concentragio de oxidante), o que & um bom
resultado porque naquela condicio o polimero deve ter uma estrutura mais bem
definida, resultando em maiores condutividades. A vantagem ao se utilizar K=0,8 é o
alto rendimento. A intensidade da banda entre 3500 e 3000 cm™ (estiramento N-H) é
similar a de K=4,8 e nao depende da concentragio dos reagentes (mondmero e
oxidante).

PARi(HCI) 250
=
3
2
£ | PaniHC!) 500
E
2
g
'—
PANI(HCI) 1000
4000 3000 2000 1000

Nimero de Onda / cm-1

Figura 25, Espectros FTIR em pastilhas de KBr das PAni(HC) sintetizadas com diferentes volumes de
soluciio reacional e K=0,8.
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Tabela 20. Absorcles observadas nos espectros da polianilina e suas possiveis atribui¢bes, onde v
corresponde a0s estiramentes e § is deformagles.

Méaximos /cm’’ Atribuigtes
PAni(HCI)
3500 - 3000 v @ assimétricos N-H
2362 v axiais e assimétricas do CO,
v axiais C-C do anel efou v C-N de anéis benzénicos

1600, 1400 L,

ou quindnicos.

& angular C-H fora do plano do anel 1,4
880, 790 . ,
dissubstituido
Condutividade

A condutividade das amostras de PAni(HCI) sintetizadas com diferentes
concentraghes de mondmero e oxidante, mantendo-se a relagdo entre eles (K= 0,8)
varia proporcionalmente com o aumento das concentragbes dos reagentes, como
pode ser visto na Tabela 21.

A condutividade das polianilinas estd diretamente relacionada ao pH do
meio’®. Através da titulag@o do filtrado (comparag&io com resultados obtidos para a
sintese na planta piloto) verificou-se que a medida em que a reagfio se processa, a
concentragio de H* no meio aumenta. Este fato ocorre devido ao mecanismo da
sintese em meio &cido, como ilustra a Figura 8. Durante o acoplamento do
mondmero ha liberagéo de H', justificando uma redugiio no pH. Quanto menor o
volume de solugdio, para uma mesma quantidade de reagentes, maior serd a
concentragsio de H*, e consequentemente, maior o grau de dopagem do polimero,
favorecendo 0 aumento na condutividade.
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Tabela 21. Condutividade e respectivos desvios padrio absolutos (calculades para 6 medidas na mesma
amostra) da PAni(HCI) sintetizadas em diferentes concentragdes de mondmero ¢ oxidante.

Amostra Condutividade / S cm™
PAni(HCI) 250 2560+5
PAni(HC!) 500 13,7 £2
PAni(HCI) 1000 7.0+2

Comparando-se estes resultados com os do planejamento experimental em
estrela, percébe-se que o volume de reacdo pode ser reduzido (aumento da
concentragéo de mondmero e oxidante) desde que a concentragéo inicial de anilina
ndo seja muito baixa e assim se obter maiores condutividades.

Sintese em escala piloto

Com base nos resultados do planejamento experimental e do efeito da
concentragdo do mondmero e oxidante, para a sintese em escala piloto utilizou-se
- K=0,8, inicialmente, a concentragéo de anilina e (NH4):S:0s de 0,67 e 1,5 mol I,
respectivamente, mantendo-se a concentragio de NaCl em 3 mol ", a de HCl em
1 mol I, e a adi¢éio do oxidante por gotejamento (que permite um melhor controle da
temperatura). Devido & possivel participacio do CoSO4 no aumento da massa molar
do polimero', este foi mantido, embora ainda n&o tenha sido possivel avaliar esta
resposta. Desta forma foi possivel obter 60 g de PAni BE em um reator de 2.4 |.
Como a demanda por material era alta, a concentragdo de anilina e oxidante foram
novamente duplicadas (1,4 e 3 mol I, respectivamente - de forma similar ao
experimento do efeito das concentragdes do mondmero e do oxidante).

Utilizaram-se dois tipos de reatores: um com capacidade para 2,4 | e outro de
121, nos quais podem ser produzidas bateladas de até 120 e 600 g de polimero
(PAni BE, quando dopada a massa é maior), respectivamente, em uma sé sintese.
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Ao término da reagdo o material era filtrado, exaustivamente lavado e neutralizado
em solugéo de NHj;, obtendo-se a base esmeraldina, BE. A complexa transferéncia
de cargas dos dopantes de polimeros é facilmente reversivel, o que permite o uso de
suas propriedades como isolantes ou como condutores elétricos.

O rendimento da sintese da PAni BE esteve entre 90 e 98 %, calculado ap6s
a secagem (assim nao ha interferéncia do dopante).

Uma das formas de descarte da solugsio, reutilizada por diversas vezes apés
correcéo do pH, foi o tratamento do residuo com excesso de agente oxidante,
(NH4)28,0, aproveitando-se o préprio meio acido, para evitar que oligbmeros sejam
langados ao esgoto. A solugéo de coloragéio vermelho-azuiada torna-se ievemente
amarelada e fransparente, com um soélido escuro (que deve ser polianilina
sobreoxidada formada a partir de oligbmeros); o pH do meio era, entdio, elevado até
7 com Na;CO3; ou NaOH comerciais para posterior filtragem e eliminagéo
convencional. Outros métodos para descarte foram estudados pelo aluno de
iniciag@o cientifica Rafael A. de Sousa’™®.

A sintese no reator de 2,4 1 foi realizada 8 vezes & no de 12 | por 11 vezes. A
PAni preparada no reator de 12| levava de 3 a 4 semanas para estar pronta para
uso (no de 2,4 |, 2 semanas), a etapa mais demorada era a secagem. A preparagio
e neutralizagéo poderiam ser feitas em 5 ou 6 dias. O reator, 0 banho de refrigeragéo
e as solugbes eram preparados na vépera. As solugbes eram preparadas com
concentragdes 4 vezes maiores que a final e diluidas em massas conhecidas de
agua destilada. O polimero final era caracterizado pelo proprio usuério (a maior parte
do material foi utilizada em outros projetos). No préximo capitulo, de processamento,
foram utilizadas polianilinas preparadas desta forma e podem ser encontradas as
caracterizaches relativas a cada etapa do trabalho. H4 também um experimento que
mostra a reprodutibilidade da PAni obtidas em diferentes sinteses e fica claro que
cada batelada tem caracteristicas proprias. E provavel que as principais diferencas
sejam o tamanho da cadeia e a reticulagio, como sera visto. A condutividade
também varia e dependendo da forma de processamento pode chegar a 10 S cm™.
Estas caracteristicas devem ter sido influenciadas principalmente pela temperatura,
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cujo controle & mais dificil em escala piloto. Em dias muito quentes a troca de calor
de banho de refrigeracéo era maior, assim como em dias Umidos, quando havia
condensacéo nas paredes do reator e no banho. Apesar da preparagao antecipada,
eventualmente os equipamentos apresentaram defeitos durante a reagéio: a bomba
de refrigeragdo ou o agitador pararam de funcionar ou ocofriam vazamentos na
camisa de refrigeracdo, 0 que também poderia afetar a temperatura da reagéo.
Estas influéncias, faciimente controlaveis em laboratério, ficam claras durante o
processamento.

Conclusdes

O estudo da sintese da polianilina no ensaic 2*' permitiu a avaliagio dos
efeitos do fator K, da concentragéio de NaCl (1 ou 3 mol I''), adigio de catalisador
(CoS0O4) e o tipo de adicdo do oxidante (integral ou gotejamento). As respostas
estudadas foram o rendimento e a condutividade. O Unico parametro que afetou a
condutividade foi o fator K. No caso do rendimento o fator K é o mais importante. A
concentracéo de NaCl afeta o rendimento quando K= 0,3 , aumentando de forma
diretamente proporcional a concentragdo de NaCl. Como esperado, os
comportamentos do rendimento e da condutividade em relagéo a K séao diferentes™:
o rendimento varia de forma inversamente proporcional a K, enquanto para a
condutividade a variagéo é direta.

O planejamento experimental em estrela ajudou a verificar como se
comporta a sintese em relacdo ao rendimento e a4 condutividade quando se variam
simuitaneamente K e [HCI]. Mantiveram-se a adi¢&o por gotejamento por diminuir a
evolugiio de calor e o CoSO, pela possibiidade em se obter maiores cadeias
(embora este efeito nédo tenha sido avaliado) por atuar na blindagem de cargas
durante a reagdo. O volume de sintese foi reduzido em reiago as anteriores (as
concentracdes iniciais de anilina e oxidante foram aumentadas) e reagbes com K=
0,3 e 4,8 foram reproduzidas com consideravel reducéo na condutividade, enquanto
o rendimento sé caiu para K=0,3, sinal que estas concentracdes levam a geracgéo de
uma maior quantidade de subprodutos e provavelmente a uma PAni mais reticulada.
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A concentragio de mondémero e oxidante na sintese foi novamente
estudada, desta vez com o fator K= 0,8, aumentando-se a concentragio de oxidante
adicionado e reduzindo-se a de anilina no reator em relagéo ao planejamento em
estrela, mantendo-as proporcionais as do planejamento fatorial 2*', cujas
condutividades foram maiores (para K= 4,8). Os resultados de maior interesse foram
o rendimento e a condutividade. O primeiro praticamente ndo foi afetado pela
concentrac@o dos reagentes, no entanto ha um pequeno aumento no rendimento ao
se ftrabalhar com solugbes mais concentradas devido a redugdio nas perdas de
material durante o manuseio ao final da sintese (filtragem, polianilina aderida as
paredes do bal&io de reagdo, etc.). A condutividade cresce de forma proporcional ao
aumento da concentragdo do mondmero e oxidante devido ac aumento da
concentragéo final de H*, que é liberado durante a polimerizagdo. O aumento na
concentragéo do mondmero e do oxidante ndo reduziu a condutividade, que é
afetada pela formag&o de ligagSes cruzadas (reticulagsio), desde que a concentragéio
inicial de anilina no reator ndo fosse muito alta porque a solugdo que contém o
mondmero ajuda a dissipar o calor da reag&o. Com estes resultados pode-se propor
que as superficies de respostas geradas nos experimentos anteriores possam ser
utilizadas para outras condigdes de sinteses considerando-as em diferentes niveis
sobrepostos, como se a concentragéo dos reagentes fosse ouiro nivel de resposta e
as superficies se interpusessem, assim & possivel interpretar e supor as
caracteristicas do polimero em diversas condigdes antes da realizagio do
experimento.

A partir dos resultados obtidos as condigBes de sintese aplicadas em escala
piloto foram: fator K= 0,8 e concentragsio de NaCl 3 molI". A adigdo (CoS0y) e
adicio de oxidante por gotejamento, fatores que nio afetaram a condutividade e o
rendimento também foram mantidas. Véarias bateladas de PAni foram sintetizadas
desta forma e caracterizadas pelo usuério. Uma parte deste material foi utilizada
para os processamentos descritos no proximo capitulo e suas caracteristicas e
reprodutibilidade puderam ser avaliadas.
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Introduciio

A condutividade de um polimero condutor no bulk depende da condutividade
intramolecular, intermolecular e interdominios®'. Ao se trabalhar com blendas de
polimeros condutores e polimeros convencionais a condutividade é sempre menor
que para o PIC puro porque a condutividade intermolecular e interdominios fica
prejudicada pela presenga da matriz isolante entre as moléculas do polimero
condutor. Para determinadas aplicagbes o ideal seria o processamento do PIC da
mesma forma aplicada aos polimeros convencionais, ou seja, por extrusdo, injecdo
ou moidagem a quente.

~

]

Figura 26. Rede de condutividade em um polimero intrinsecamente condutor, onde 4 indica o transporte
intramolecular, B o transporte intercadeias e C o transporte interparticulas®.

A presenga de contra-ions surfactantes toma possivel o processamento da
PANi®#%_um “acido protdnico funcionalizado” (H*(M-R)), no qual o contra-ion &
uma espécie anibnica (M™-R), contém o grupo funcional R que deve ser compativel
com liquidos orgénicos apolares ou pouco polares (Figura 28). Alguns exemplos sfo
o acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), os diésteres aromaticos de Acido fosférico
e o acido canforsuifonico (CSA). A PAni preparada quimicamente e protonada com o
acido funcionalizado ADBS forma o complexo PAni(ADBS), (x= n° de moles de

ADBS) que em temperatura elevada (> 120°C), passa por uma transicéo de fase de
um material pastoso para um semi-sélido®.
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Figura 27. Dodecilbenzeno sulfonato.

A longa cadeia alquil do grupo funcional dodecilbenzeno facilita a
solubilizagéo da PAni dopada com o ADBS em solventes comuns, como tolueno,
xiteno, decalina, cloroférmio, eic. e, consequentemente, toma a PAni solavel
(processavel em solugéio) na forma protonada condutora (Figura 28). Os contra-ions
surfactantes servem também para compatibilizar a PAni condutora em misturas com
polimeros convencionais de estrutura similar (como as poliolefinas), nao
necessitando de fratamentos apés o processamento®. Para o processamento
térmico € necessdrio que o composto seja estavel. O uso de acidos funcionalizados
de cadeia longa como dopante tem apresentado resultados satisfatérios, sendo que
a estabilidade depende do polimero e do dopante escolhido® .
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Figura 28. Dopagem da PAni BE com ADBS™.
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- Estudou-se o processamento da polianilina na forma condutora por métodos
que podem ser utilizados pela indUstria de polimeros. A reprodutibilidade, condi¢Bes
de processamento e possiveis aditivos também estfio sendo abrangidos por este
trabalho.

Parte experimental

Diveréos experimentos foram realizados para se processar a PAni e estéo
divididos em:
1) Dopagem em solugéo e processamento
A PAni BE foi dopada em solu¢sio de ADBS e é denominada PAni(ADBS). O
processamento foi realizado em moinho aberto de rolos.
2) Processamento reativo em misturador interno
Verificou-se a pbssibilidade de processamento da PAni com ADBS em
misturador interno e estabeleceram-se a temperatura e velocidade dos
rotores.
3) Processamento da PAni com diferentes concentragdes de ADBS
Estudo das caracteristicas da PAni processada com diferentes quantidades
de dopante/plastificante.
4) Reprodutibilidade no processamento da PAni com ADBS
) Como os experimentos anteriores foram realizados com polianilinas obtidas
em diferentes sinteses, estudaram-se as caracteristicas de outros “lotes” de
PAni.
5) Processamento da PAni com sais de Na* ou NH,* do ADBS
Avaliou-se a possibilidade de se usar sais de ADBS como plastificante.
6) Processamento da PAni com outros 4cidos orgénicos.
Verificou-se o comportamento da PAni em relagio a outros 4cidos organicos
quando processada em moinho intemo.
7) Processamento da PAni contendo plastificante
- Adicionaram-se diferentes quantidades de estearato de zinco ao se processar
PAni com ADBS.
8) Planejamento fatorial em estrela
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O processamento da PAni em moinho interno foi estudado em diferentes
condi¢des de temperatura e velocidade dos rotores e a variagéo da condutividade ao
longo do processamento foi verificada.

Todas as polianilinas utilizadas nestes experimentos foram sintetizadas em
escala piloto, sendo as dos itens 1 ¢ 2 em reator de 2,4 | e as demais no de 121.
Cada uma das polianilinas utilizadas nos itens 1, 2 e 3 foram obtidas em diferentes
sinteses. Para os demais experimentos foram separadas PAni de 4 sinteses,
utilizadas conforme suas caracteristicas e disponibilidade. Todas estas polianilinas
foram sintetizadas em escala piloto, como descrito no capitulo de sinteses. As
condigbes de processamento sfo descritas abaixo e em seguida as condigbes gerais
de caracterizacao.

Dopagem em solugiio e processamento

A dopagem de polianilina na forma de BE foi realizada sob agitagéo por 24 h
em solugdio aquosa de Aacido dodecitbenzeno sulfénico (ADBS) 95 % (Hoechst,

comercial) 1,5 mol I'1 em volume suficiente para dopar todo polimero com eficacia (a
relagéio entre PAni e ADBS néo foi analisada). O material foi filtrado mas n&o lavado,
ficando com excesso de ADBS. Manteve-se o material por 8 h sob filtragéo a vacuo
(funil de Buchner) para a extragdo de boa parte do liquido. Uma parte do material foi
seca sob vacuo dindmico para andlises térmicas, sendo a PAni(ADBS) umida
também caracterizada do mesmo modo.

A PANi(ADBS) imida foi utilizada na obtengéo de filme em moinho aberto de
2 rolos (19 e 23 rpm) a 80 °C. Algumas horas apés o processamento uma parte do
acido comegou a migrar para a superficie, este acido foi removido com agua
destilada e etanol sem que o material perdesse suas propriedades (especiaimente a
condutividade). Extraiu-se com hexano o excesso de ADBS de uma amostra do
fiime. A PAni(ADBS) ndo processada foi caracterizada por TGA, DSC e difragéo de
raios-X. A PAni(ADBS) laminada também foi caracterizada por medidas de
condutividade elétrica. A PAni tratada com hexano foi caracterizada por medidas de
condutividade e difragdo de raios-X.



Processamerito - 71

Processamento reativo em misturador interno

Um ensaio 2 foi realizado para avaliar o comportamento da PAni dopada
~com 50 % de ADBS 95 % (Hoechst, comercial)f"1 por processamento reativo. As
condigbes do planejamento estio na Tabela 22.

Tabela 22. Condigbes do processamento reativo da PAni com ADBS (PAnADBS)ys) 0o ensaio 2 com um
ponto intermedifrio (T= 100 °C) para avaliagho das condi¢les de velocidade dos rotores e temperatura
imposta pelo equipamento.

Velocidade dos rotores / mm Temperatura do equipamento / °C
25 80
50 80
25 100
25 ' 120
50 120

O acessério misturador interno de 2 rotores (Haake Rheomix 600), utilizado
no processamento da PAni(ADBS) é composto de uma cadmara de mistura com 3
zZonas de aquecimento & qual se conectam 2 rotores paralelos contra-rotatérios que
aplicam um esforgo de cisalhamento ao material (Figura 29). A variag&o no torque foi
registrada pelo Haake Rheocord 90 acoplado ao misturador.
As amostras obtidas nesta etapa foram caracterizadas pelas curvas de torque,
DSC, condutividade elétrica, microscopia éptica e difracfio de raios-X.

Vista lateral

Zona 2

Zona 3

Sensor de

temperatura abo de aquecimento
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Vista em corte do misturador
corte longitudinal corte fransversal
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Figura 29, Esquema do misturador interno Haake Rheomix 600.

Processamento reativo da PAni com diferentes concentracdes de ADBS

A PAni foi misturada com ADBS 95 % (Hoechst, comercial) em almofariz com
pistilo conforme as proporgdes indicadas na Tabela 23, sendo considerado que a
unidade minima da PAni contém quatro anéis monomeéricos, para a qual corresponde
uma fragdo do acido. Estas amostras foram processadas a 25 rpm no misturador
Haake Rheomix 600 acoplado ao Haake Rheocord 90 para a medida da varia¢do do
torque durante o processamento da amostra. As temperaturas iniciais do
processamento reativo foram 130 ou 150 °C (temperatura imposta pelo equipamento,
durante o processamento ha liberacdo de calor e conseqiiente elevacio na
temperatura).

Dependendo da caracteristica do material obtido no processamento reativo
(mais moldavel), foi feita a laminagdo em um moinho aberto de 2 rolos com
velocidades de 19 e 23 rpm a 95 °C.

As amostras foram caracterizadas pelas curvas de torque, TGA e DSC dos

matetiais antes e apés o processamento, medidas de condutividade elétrica,
espectroscopias Raman e FTIR.
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Tabela 23. Propor¢io de PAni:ADBS (em relacfio & unidade minima da PAnj de 4 anéis aromdticos),
te turas de processamento reative e amostras que foram laminadas.

Proporgéio Processamento reativo

Amostra rr_nolar (temperatura imposta pelo Laminagfio em

PAni:ADBS “"St“"‘}dc‘,’c’:"aa“) moinho de rolos
PARi(ADBS)g 25 1:1 150 néo
PANI(ADBS)q,35 1:1,5 150 n&o
PANI(ADBS)y 45 1:1,8 130 néo
PANI(ADBS)g 45 1:1,8 150 n&o
PANi(ADBS)q 50 1:2 130 sim
PAni(ADBS)y 56 1:2 150 ndo
PAni(ADBS)y 55 1:2,2 130 sim
PANi(ADBS) 55 1:2,2 150 sim
PANI(ADBS)y 63 1:2,5 150 sim
PAni(ADBS)o 75 1:3 150 sim

Reprodutibilidade no processamento da PAni dopada com ADBS

Estes experimentos foram realizados com diferentes amostras de polianilina
sintetizadas pelo mesmo método (descrito na sintese em escala piloto). Tem o intuito
de avaliar a reprodutibilidade do processamento da PAni. Utilizaram-se 2 amostras
de ADBS, uma fomecida pela Hoechst e outra vendida pela Chemco, ambas
comerciais. A primeira tinha um teor de 95 % e a segunda sem especificacbes.
Todas as amostras foram processadas rio misturador intemo Haake Rheomix 600 a
150 °C e 25 rpm por 1200 s (20 min). As amostras de PAni foram diferenciadas pela
numeragdo de 1 a 4 e as de ADBS por A (Hoechst) e B (Chémco), Tabela 24. As
amostras foram misturadas com ADBS de modo que para a unidade minima do
polimero (contendo 4 anéis do mondmero) tenha-se 2 moléculas do dopante, ou
seja, dopagem de 50 %, o que, neste caso, equivaile ao complexo PAni(ADBS)g 5. O
mesmo método vale para os demais experimentos, As amostras foram
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caracterizadas por TGA (PAni BE), DSC (PAni(ADBS)ys), curvas de torque e
condutividade.

Tabela 24. Reprodutibilidade no processamento da PAni obtida 4 sinteses diferentes e de 2 marcas de

ADBS: ADBS A, Hoechst e ADBS B, Chemco. Condiciio de processamento: 150 °C e 25 rpm.
Material PAnNi ADBS

PAnI(ADBS)os (duplicata) 1 A
PANi(ADBS)os (triplicata) 2 A
PAni(ADBS)os (duplicata) 2 B
PANI(ADBS)os (duplicata) 3 A
PAni(ADBS)os (duplicata) 3 B
PAni(ADBS)os (duplicata) 4 A

Processamento da PAni com sais de Na’ ou NH," do ADBS

Nesta etapa estudou-se o comportamento da PAni processada com sais de
ADBS (NaDBS - dodecilbenzeno sulfonato de sédio, P.A., Aldrich ¢ NH,DBS -
dodecilbenzeno sulfonato de ambnio, obtido por mistura de ADBS - Hoechst - com
excesso de solugdo de NH: e seco sob vacuo), na presenga ou nio deste. As
condi¢des de processamento foram 25 rpm e 150 °C por 20 min. As amostras foram
caracterizadas pelas curvas de'torque e condutividade.

Tabela 25. Processamento do NaDBS ¢ da PAni 3 contendo sais de NH* ou Na* de ADBS contendo ou néio
o kcido.

Material PAni Acido/sal

NaDBS - NaDBS

PANi(ADBS)p 25 PAni 3 ADBS A

PANi(NaDBS)g 25 PAni 3 NaDBS

PAni(NaDBS)p 5 PAni 3 NaDBS
PANi(NaDBS)y 25 (ADBS)o.25 PAni 3 ADBS A/ NaDBS

PAni(NH,DBS)o 5 PAni 3 NH,DBS
PANI(ADBS)g.25(NH4sDBS)g 25 PAni 3 ADBS A/ NH4DBS
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Processamento da PAni com outros ficidos orginicos

Processamentos realizados com a PAni 3, 150°C e 25rpm por 600s
(20 min). Estes acidos foram selecionados de acordo com a massa molar, sendo que
o0 acido sebacico (HOz(CHz)sCO2H — Eastman Organic Chemicals, concentragéo néo
especificada) contém 2 carboxilas disponiveis para dopagem e o acido tanico®®’
(Merck, puro) um polifenol com varios sitios 4cidos. O 4&cido estearico
(CH3(CH2)16CO2H — Vetec, 95 %) & comumente aplicado como plastificante na
indastria de polimeros. O acido tolueno sulfénico (monohidratado, Riedel-de-Haén,
90 % - 10 % de H20) possui caracteristicas similares as do ADBS, com uma cadeia
alifatica menor. As amosiras foram caracterizadas pelas curvas de torque e
condutividade.

Tabela 26. Processamento da PAni 3 em 2 proporgdes de dcidos orghnicos.
Massa molar do acido /
Material Acido 4
g.mol
PAni(AEs) 5 AEs (acido esteérico) ' 234,5
PAni(ASb) ASb (acido sebécico) 202
PAni(ATn), | ATn (acido tanico) 1701,2
PANi(ATS)s ATS (acido tolueno sufénico) 190,2*
PARi(ATS), ATS (acido tolueno sufénico) 190,2*
* ATS monohidratado.

Processamento da PAni contendo plastificante

PAni 3 foi processada com acido a 150 °C e 25 rpm, por 1200 s (20 min). O
plastificante utilizado foi o estearato de zinco (ZnEs marca e pureza nao
especificados), muito utilizado na industria de polimeros. As amostras foram
caracterizadas pelas curvas de torque e condutividade.
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Tabela 27. Processamento da PAni 3 com ADBS A ou ATS e diversas concentraches de ZnEs.

Material Acido
PAni(ADBS)o 5(ZnEs)o 25 ADBS A
PARi(ADBS)o 5(ZnEs)o,125 ‘ADBS A
PAni(ADBS)o s{(ZnEs)o,06 ADBS A
PAni(ADBS o s(ZnEs)o 03 ADBS A
PARi(ATS)o.5(ZNES)o,06 ATS

Planejamento fatorial em estrela
Fatores estudados: temperatura, velocidades dos rotores e tempo de
processamento (através da retirada de material em intervalos de 300 s — 5 min).
Processamento reaiizado com a PAni 2 e ADBS B, para uma proporgéo final
de PANi(ADBS) 5. As condi¢Ges de processamento estio descritas na Tabela 28. As
amostras foram caracterizadas pelas curvas de torque e condutividade.

Tabela 28. CondigBes de processamento das amostras do planejamento fatorial estrela. Fatores estudados:
yelocidade dos rotores e temperatura de processamento.

Amostra " Velocidade dos rotores / rpm Temperatura / °C
25/150 25 mm 150 °C
50/150 50 rpm 150 °C
25/178 25 rpm 178 °C
43/170 43 rpm 170°C
25/122 25 pm 122 °C

7130 7 rpm 130 °C
43/130 43 rpm 130°C
7170 7 rpom 170°C
25M150 25 rpm 150 °C

0/150 0 rpm 150 °C
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Figura 30. Plancjamento estrela para o processamento da PAni(ADBS)ys. Fatores estudadoes: velocidade
dos rotores e temperatura de processamento, além do tempo de processamento através da retirada do
material em intervalos de 300 s (5 min). §

Caracterizaciio

Difragdo de ralos-X

Obtiveram-se difratogramas de algumas amostras da PAni(ADBS) antes e
apdés o processamento. O equipamento utilizado foi um difratrémetro de raios-X
Shimadzu XD-3a, com uma fonte CuKe, potencial de 35 kV e corrente de 25 mA.
Utilizou-se varredura de 2 6 de 5 a 50° a 2° min™".

Andlise térmica
TGA

O equipamento utilizado foi um analisador térmico Du Pont 951 acoplado ao
registrador Thermal Analyst 2100 — TA Instruments, em uma faixa de 25 a 1000 °C,

utilizando argbnio como gas de armraste, a uma velocidade de aquecimento de
10 °C min™.
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psSC

As analises DSC foram realizadas em um equipamento Differential Scanning
Calorimeter Du Pont - modelo 910 com uma célula de aquecimento T.A. Instruments
DSC Cell, calibrado com indio como substéncia padréo, sob fluxo de argnio ou N,
a uma velocidade de aquecimento 10 °C min™'. Algumas amostras sofreram um
aquecimento, resfriamento e um segundo aquecimento para que fossem avaliadas
as transigOes irreversiveis, como mostra a Tabela 29.

Tabela 29. Condigles de realizaglio da andlise DSC das amosiras de polianflina.

‘Faixa de
Amostra aquecimento gas de arraste
/°C
Amostra de PAni BE e de ADBS 25a 200 Ar
Amostras de PAni dopadas em solugéao com 25a 200 Ar
ADBS (PAni(ADBS)), umida e seca
Amostra de PAni dopada com ADBS em -100 a 200,
solugéo umida. Primeiro aquecimento, 200a100e Ar
resfriamento e segundo aquecimento. -100 a 200
Amostras obtidas por processamento reativo
(misturador Haake) (planejamento 2%) com
ponto intermediario (v= 25 ou 50 rpm e -100 a 200 °C N2
T= 80, 100 ou 120 °C
Amostras misturadas em almofariz contendo
diferentes concentragdes de ADBS (antes do -100 a 200 Ar
processamento)
Amostras contendo diferentes concentragdes
de ADBS (apds o processamento reativo, -100 a 200 Ar
misturador Haake)
Amostras contendo diferentes concentragbes
de ADBS (apés o processamento reativo — -100 a 200 Ar
misturador Haake - seguido de laminagdo)
Amostras de diferentes sinteses para
avaliagZo da reprodutibilidade, antes e -100 a 150 Ar

depois do processamento
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As temperaturas de transicfo vitrea (Tg) foram determinadas através do
célculo da primeira derivada do fluxo de calor em fungiic da temperatura. Esta
transigéo nao foi observada em todas as amostras.

Espectroscopia na regido do infravermelho

Obtiveram-se os espectros por FTIR no equipamento utilizado foi Bomen MB
Series de 4000 a 400 cm™. Os espectros de infravermelho foram feitos em pastilha
de KBr, com as amostras e o KBr previamente secos.

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Renishaw Raman
Imaging Microscope (System 3000) acoplado a um microscopio Olimpus e a um
detector CCD (Wright, 600 x 400 pixels) resfriado por Peltier. Foram utilizadas as
linhas de excitag&o na regido do visivel em 632,8 nm com laser de He-Ne (Spectra
Physics 127) com poténcia abaixo de 5 mW para evitar a degradacso da amostra.

Condutividade

A condutividade foi medida em uma unidade de medida Keithley 236
acoplada a um sistema de 4 pontas Cascade Microtech C4S-64 (carbeto de
tungsténio. Espacamento entre as pontas: 0,159 cm). As amostras que fluiam
quando prensadas foram molidadas no pastithador sem aplicagéio de presséo e os
fimes obtidos no moinho de rolos foram cortados com o mesmo diametro das
pastilhas. As amostras mais rigidas ou em pé foram prensadas a 450 MPa na forma
de pastilhas para a medida

Microscopia éptica

Antostras processadas a 80, 100 e 120 °C / 25 e 50 rpm
A microscopia optica foi feita na superficie e em fraturas do material
congelado em N liquido. Os equipamentos utilizados foram: um microscépio

Micronal e uma cdmera MP-6 Olimpus usando uma ampliagdo de 40x.
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Reprodutibilidade do processamento, PAni(ADBS) s{ZnEs)o 06 € PANi(ATn)

As amostras produzidas para avaliagdo da reprodutibilidade do
processamento foram fotografadas antes e apos a transformacgéo térmica para que
fossem comparadas, da mesma forma que as amostras PAni(ADBS)y s(ZnEs)oos €
PAni(ATS). Utilizou-se uma cémara digital Epson PC 7502.

Resultados e discussio

Para o processamento térmico é necessario que o composto seja estavel e o
ADBS tem apresentado resultados satisfatdrios por ser um acido funcionalizado de
cadeia longa, sendo que a estabilidade depende do polimero e do dopante
escolhido®®. verificou-se também que o ADBS pode tormmar a polianilina
processavel na forma pura®.

A moildagem de polimeros intrinsecamente condutores puros resulta em
produtos cuja morfologia é drasticamente alterada e a fusdo néo foi claramente
observada. Da mesma forma que para os polimeros termoplésticos, o
processamento & baseado na aplicagdo de pressdo (cisalhamento) a altas
temperaturas, porém o comportamento da PAni ndo é semelhante ao dos
termoplasticos. De acordo com Wessling e cols.®3, as condigdes devem ser muito
mais drasticas e o processamento por fluxo € muito mais complicado, ocorrendo
durante a deformagé&o e propondo para os polimeros condutores um comportamento
“termoductil”. Baseando-se nestes fatos pode-se dizer que os polimeros condutores
podem ser moldados, sua producdo é limitada pela disponibilidade de matéria prima
adequada®.

Dopagem em selugfio e processamento

A dopagem da polianilina em solug&o®"*® permitiu seu processamento em
um moinho de rolos a uma temperatura de 80 °C. Para assegurar que o &acido
estivesse em excesso, o tratamente do material foi um pouco diferente do
nommalmente descrito na literatura, a concentrag&o do &cido na solugao foi 1,5 moi I’
sem a posterior lavagem do sélido durante a filtragdio. Geralmente esta etapa ¢ feita
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em solugio contendo 1 mol I do acido e lavagem do sélido com solugéo &cida na
mesma concentragio e com agua destilada para se retirar o excesso de acido
(especialmente para 4cidos de alta massa molar), obtendo-se um pd escuro,
esverdeado. A PAni(ADBS) resultante foi uma massa escura e Gmida, o que auxiliou
no processamento pois néo seria possivel laminar o pé. A concentragiio final de
acido na PAni n&o foi determinada, este material é designado PANi(ADBS).

A PAni(ADBS) (50 g) foi laminada por cerca de 1h até que o material
estivesse em condigSes de recobrir um dos rolos do moinho. Obteve-se um filme
azul-esverdeado muito escuro, flexivel, porém de baixa resisténcia mecanica,
rompendo-se facilmente com as maos (fragil). Apds algumas horas de
processamento uma parte do 4cido comegou a migrar para a superficie (foi extraido
com agua destilada e etancl), este acido pode ser lavado. Supunha-se que o
polimero processado néio fosse estavel, mas suas propriedades mantiveram-se
inalteradas apés 6 meses. Este material apresentou condutividade de (10£5)Scm™
(desvio padréio absoluto de 6 medidas na mesma amostra), um resultado bastante
satisfatorio, levando-se em conta que para a PAni BE os valores sfo abaixo de
10" S cm'(geralmente para a PANi(ADBS) dopada em soluglio 1 mol I seca e
prensada, a condutividade atinge de 0,5a 1 S cm™).

Anilise térmica

A Figura 31 mostra a curva TGA para o ADBS. Sendo este um material
higroscépico, até cerca de 100 °C & um material estavel, havendo apenas perda de
4gua, porém, préximo a 160 °C inicia a degradagao do 4cido deixando uma pequena
quantidade de residuo®™, Até aproximadamente 500 °C a curva TGA para a PAni BE
praticamente n&o apresenta variag8o, nfo ha evidéncia de degradacdo da cadeia
até esta temperatura. Entre 490 e 715 °C ha uma acentuada perda de massa, nesta
faixa de temperatura ocorre a decomposicéio do polimero. Para temperaturas até
aproximadamente 900 °C a variagio de massa atinge cerca de 50 % do material.
Acredita-se que primeiramente s&o eliminados os oligdmeros e em seguida ocorre a
decomposigéo estrutural do polimero. '
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Foram realizadas as analises TGA de 2 amostras de PAni(ADBS), uma
umida, contendo certa quantidade de agua que restou apds a filtragio da PAni
dopada pelo acido organico, e que foi posteriormente processada em moinho de
rolos; e outra seca, tratando-se do mesmo material, porém seco em dessecador sob
vacuo dindmico até massa constante. N&o ha grandes variagbes entre as duas
curvas, a nao ser o fato de que a PAni(ADBS) Umida perde iniciaimente
(aproximadamente até 90 °C) 1-2 % de massa referente a agua; na PAni(ADBS) seca
esta perda é de 2 %. Ambas exibem dois patamares bem definidos: até 250 °C,
quando comegam a degradar, e outro apds 400 °C, tendo perdido pelo menos 80 %
de massa. O polimero dopado por ADBS & menos estivel que a BE, iniciando a
degradag&o a cerca de 250 °C, e chegando a 900 °C com um residuo de 10 a 15 %.

Para a PAni(HCI) tem-se 2 a 3 patamares de perda de H,0 e HCI, restando
o polimero cuja perda de massa por degradacéo inicia acima de 400°C. A
PAni(ADBS) apresenta temperatura de perda de massa pouco maiores que as do
ADBS, mostrando variagdes na interagfio da polianilina com os diferentes dopantes.

100 (a) PAni BE
IR . {b) PANI(ADBS)seca
N {c) PARi(ADBS) amida
8o} L @ ADes
* eof
i ;
2 40}
20+

200 400 600 l 800 1000
Temperatura / °C
Figura 31. Curvas de TGA para ADBS, PAni BE e PAni(ADBS) seca e imida (argdnio, 10 °C min™).

As curvas DSC para as polianilinas s&o apresentadas na Figura 32. Foram
analisadas amostras de PAni BE, PAni(ADBS) seca e Gmida, e ADBS. A
PAni(ADBS) umida apresenta um pico endotémico intenso na faixa de temperatura
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entre aproximadamente 80 °C e 220 °C. Na PAni(ADBS) seca esta transigao é pouco
intensa.

ADBS swg I

i e .
PAn{ADBS) seca

Fiuxo de Calor (u. a.)
sxotérmico

50 100 150 200
Temperatura / °C

Figura 32. Curvas de DSC para ADBS, PAni BE e PAni(ADBS) seca e imida (argénio, 10 °C min™),

Comparando. as PAniADBS) Umida e seca em estufa, percebe-se um
deslocamento muito pequeno em relagiio aos picos, porém a intensidade do pico
para a PAni(ADBS) imida é muito maior. A PAni BE apresenta uma curva farga e
pouco Intensa, ndo distinguivel em relagsio as das demais amostras®®. Estas
transicbes estlo relacionadas ao excesso de H.0, nas curvas TGA n#o se observam
perdas de massa entre 100 e 200 °C (a vaporizagio da dgua ocomre antes de
100 °C), mas ao se fazer a andlise DSC com a panelinha de amostra fechada (sem
orificio para saida de gases) a transigso pode sofrer um desiocamento.

O ADBS apresenta 3 picos no DSC entre 80 e 180 °C, 1 exotémmico e 2
endotérmicos. A amostra de ADBS (95 %) analisada estava no estado liquido,
embora viscoso, na temperatura inicial da anélise (~ 25 °C), portanto n&o se espera
que ocorram picos de cristalizagdo ou fusdo. O ADBS perde umidade abaixo de
100 °C (TGA). Também neste caso a transigfio pode estar deslocada.
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A Figura 33 mostra as curvas DSC do primeiro e do segundo aquecimento
da PAni(ADBS) dopada em solucéo e seca. No primeiro aquecimento observa-se a
transicdo endotérmica a partir de 150 °C. Em seguida, no segundo aquecimento,
ocorre uma transicéo em aproximadamente —30 °C (calculado em relagéo a primeira

derivada) semelhante a uma Tg (transicdo vitrea) e a transicio endotérmica
desaparece, é irreversivel,

20 aquecimento

2W gt
12 aquecimentd

Fluxo de calor (u. a.)
exotérmico

M 1 2 A =1 i L 1
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura / ¢C

Figura 33, Curvas DSC da PAni(ADBS) imida dopada em solugiio, primeiro e segundo aquecimentos
(argénio, 10 °C.min""). Em destaque, a faixs entre —100 e 75 °C mostrando a Tg.

Difragdo de raios-X

A analise estrutural por raios-X mostra que grau de organizag&o do material
aumenta com o processamento e € mantido mesmo apds a extragio parcial do
dopante em hexano, Figura 34. Sob a agéo do cisalhamento houve a formaggo de
fibras em camadas sobrepostas no material, observadas visualmente. Apesar da
orientagdo paralela das fibras, a condutividade do polimero permaneceu constante
em qualquer direcéo, e a lavagem do filme com agua destilada e alcool também n3o
alterou o vaior (~10 S cm™) o que pode estar relacionado a um efeito de dopagem
secundaria estudado por McDiarmid e col.?®. Estes autores observaram que esta
mantém as propriedades elétricas do polimero mesmo apds a remogéo do excesso
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de dopante (utilizou-se hexano por ser volatil) e & baseada na mudanca
conformacional molecular, tomando as cadeias mais expandidas.

Antes da laminag&o a PAni(ADBS) é amorfa, apresentando no difratograma
bandas largas com maximos de intensidades em 9 e 19 . Com a laminagZo ha uma
intensificagéo e deslocamento das bandas, além do surgimento de outros picos mais
intensos e estreitos. A PAni(ADBS) laminada apresenta maximos de intensidade em
8, 11, 16, 22, 31, 34, 36 e 47 °. Quando a amostra foi tratada com hexano aiguns
picos desapareceram e 0s picos remanescentes ficaram mais bem definidos. Os
sinais que desapareceram deviam estar relacionados com a dopagem secundaria.
Permaneceram os picos em 16, 22, 31, 34, 36 e 47 °, relacionados & estrutura da
PAni(ADBS) sem o excesso de ADBS. O pico em 22° indica a presenga de
estruturas em camadas, as cadeias poliméricas na presenca do ADBS estariam
separadas pelos grupos alquila laterais®.

Ao se extrair o excesso de ADBS do fime se evidenciam camadas
superpostas de filmes do material e a tendéncia a um arranjo na forma de fibras, o

que estaria de acordo com o modelo de reorganizacdo da PAni mostrado na
Figura 35.

{a) processada em moinho de rolos
{b) processada e tratada com hexano
(¢) ndo processada

Intensidade (u. a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
C28/fo

Figura 34. Difratogramas de raios-X de das PAni(ADBS) dopada em solucio: niio processadsa, processada

em moinho de rolos e processada em moinho de rolos e tratada com hexano para remocéio do excesso de
ADBS.
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Figura 35, Modelo proposto por Wessling e cols. para a reorganizagiio da PAni™,

Processamento reativo em misturador interno

As curvas de torque (Figura 36) sfdo bastante semelhantes para a
temperatura de 80 °C, apresentando um pico de carregamento e em seguida
mantendo o torque em torno de 0,5 N m. Escolheram-se inicialmente temperaturas
de 80 e 120°C porque, segundo Levon, a curva DSC do material antes do
processamento apresentava uma transigdo exotérmica que pode ser atribuida a
complexagdo da PAni com o ADBS em aproximadamente 100 °C 8 Neste caso a
temperatura ndo se eleva muito em relagdo a aplicada pelo equipamento.
Aumentando-se a temperatura para 100 °C a PAni tomou-se mais rigida, porém o
torque ndo se estabilizou. Nestas condicdes um processo exotérmico ocorre
parcialmente dentro da camara, como pode ser observado pela elevagdo da
temperatura original imposta pelo equipamento (100°C) em cerca de 10°C,
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acompanhada de uma constante elevagio no torque. Este aumento de temperatura
néo ocorreu para as amostras processadas a 80 °C. Quando a temperatura imposta
pelo equipamento & elevada para 120 °C o material se toma rigido, com um torque
préximo a 60 N m. E possivel notar a ocorréncia de um processo exotérmico, sendo
que a temperatura chega préxima a 170 °C.

Com o aumento da velocidade dos rotores a taxa de cisalhamento eleva-se,
isto pode favorecer o rompimento de ligagbes e o aparecimento de radicais livres
que ievam a formacdo de ligagbes cruzadas, este tipo de ligagdo reduz a
condutividade da polianilina. A velocidade menor, 25 rpm, permite um tempo de
relaxacéo das cadeias suficiente para dificultar a reticulagdo do polimero, ao mesmo
tempo o torque aumenta devido ao enrijecimento do material.
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Figura 36. Curvas de variacfio do torque no processamento da PAni(ADBS) - amostras 1,2,3, 4 ¢ 5

Analise térmica

A Figura 37 apresenta as curvas DSC para amostras obtidas por
processamento reativo do ensaio 2 para otimizag&o das condigdes de temperatura e
velocidade dos rotores.

v=50mpm T=120°C
okl 5wg*

v=25mpm T=100°C

Fluxo de Calor (u. a.)
exolérmico

-100 -50 0 50 160 1t.'>0 200
Temperatura £ °C
Figura 37. Curvas DSC para as PAni(ADBS) obtidas por processamento reativo (N;, 10 °C min™).
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As amostras processadas a 80 °C (Figura 36 (a) e (b)) apresentam curvas
DSC semelhantes (Figura 37), com um processo exotérmico a 130 °C que pode ser
atribuido & formag&io de um complexo entre a PAni e o ADBS®. Este processo
ocorre em uma temperatura um pouco mais elevada e com menor intensidade para
a amostra processada a 100 °C (Figura 36 (c)). As transigbes exotérmicas ndo
aparecem nas curvas DSC das amostras processadas acima de 120 °C pois este
processo ja ocorreu dentro da camara de mistura, sendo que neste caso a
velocidade dos rotores também influencia o aumento da temperatura para 160 e
170 °C, Figura 36 (d) e (e), respectivamente. Uma alteragéo na linha base é bastante
nitida em aproximadamente 50 °C para a PAni processada em 120°C e v=50 rpm e
pode ser atribuida a uma transicéo vitrea. Para a amostra processada a 25 rpm
(120 °C) a T, aparece em 14 °C (o pico junto & transigéio é ruido do aparetho durante
a analise). A T, variou em fungio da velocidade dos rotores, significando que pode
estar relacionada com o processo de reticulagdo e consequente aumento na massa
molar. Este resultado é coerente com os valores de condutividade elétrica (Figura
38) encontrado para as amostras, j4 que a linearidade da cadeia é um fator
determinante no deslocamento eletrdnico*’. Para as amostras processadas a 120 °C
aparecem ainda picos endotérmicos a150 e 175 °C (25 e 50 rpm, respectivamente)

cujas atribuicdes ndo s&o claras (como seré visto adiante, o material & amorfo, ndo
havendo fus3o).

Condutividade

A condutividade das amostras foi medida em pastilhas prensadas a partir do
material pulverizado em almofariz para as amostras processadas acima de 100 °C
(sendo que a amostra processada a 100 °C formava um agregado e as obtidas a
120 °C resuttavam em um p6). Para as amostras processadas a 80 °C o pastilhador
serviu mais como uma forma, ndo foi possivel prensar normaimente o material
porque este fluia como uma pasta pelas laterais do pastilhador. A variagdo na
condutividade das amostras é apresentada na Figura 38.

A condutividade ndo foi afetada pela velocidade dos rotores, no
processamento a 80 °C. Elevando-se a temperatura de processamento para 100 °C
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foi obtida a condutividade mais alta, 10 S cm™'. Para temperaturas acima de 120 °C
a velocidade dos rotores torna-se um fator importante na condutividade.

120 = /(3,7£01)10°Scm'"  (1,5+0,1) 10°S cm |
Q
E . 3
5 100 - /(1,1£0,5)102S cm*}
m AR D M ER g AU AR A F SRS R i AN B
©
Q
£
= :

80 - (3,6£0610°Sem':  (45:0,8) 10°S cm']
I |
25 50

Velocidade dos rotores / rpm
Figura 38. Condutividade da PAni(ADBS) obtida por processamento reativo.

Microscopia éptica

A polianilina dopada com ADBS por processamento reativo em misturador
mecénico a 80 °C apresenta morfologia globular, Figura 39. E possivel observar que
0 material ainda ndo estad homogéneo, apresentado as fases referentes a PAni e ao
ADBS. Quando processada a temperaturas mais elevadas a PAni(ADBS) assume
uma aparéncia similar a de um termoplastico ou termofixo convencional. Com o
processamento a estrutura globular desaparece dando origem a uma morfologia
mais compacta. As PAni processadas a 100 e 120 °C adquiriram a aparéncia de um
piastico, no entanto, pouco resistente a fratura (fragil). A amostra processada a
aproximadamente 100 °C apresenta fratura irregular, com poros tanto no interior
como ha supérﬁcie devido ao ar retido durante o processamento.
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(a) v=25rpm T=80°C - bulk

(d) v=25 rpm T= 100 °C - superficie

(e) v=50 rpm T= 120 °C - fratura (f) v=50 rpm T= 120 °C - superficie

(g) v=25 rpm T= 120 °C - superficie

Figura 39. Microscopia 6ptica da PAni(ADBS) obtida por processamento reativo (ampliacio de 40x).
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Elevando-se a temperatura de processamento acima de 120 °C as aparéncias
dos polimeros sio semelhantes. As temperaturas mais elevadas facilitam a saida do
ar eliminando a porosidade e tornando o material mais homogéneo. A fratura
também se fornou mais regular e a' superficie bastante lisa, mostrando a adaptacgdo
da PAni a ranhuras e irregularidades dos rotores. |

Difratometria de raios-X

As anadlises por difratometria de raios-X para as amostras processadas no
misturador intemo apresentaram um aumento no ordenamento em relagédo a
PAni(ADBS) ndo processada, com excec¢do da processada a 100°C e 25 rpm,
Figura 40. Segundo Fosong e cols.”’, a PAni BE apresenta uma fragao amorfa maior
que a polianilina dopada. Como este material foi dopado por mistura com o acido
95 %,. o polimero ndo teve mobilidade e tempo suficiente para se rearranjar. Para a
amostra processada a 100 °C, embora tivesse ocorrido a elevagdo no torque, o
processo de formagao do complexo PANni(ADBS) ainda ndo estava completo. Este
material apresentou certa flexibilidade, enquanto que as amostras processadas a
120 °C (25 e 50 rpm) se mostraram mais rigidas, sendo provavel que além do
processo de cura tenha ocorrido alguma orientacdo do polimero devido ao
movimento constante imposto pelos rotores. Nas amostras processadas a 120 °C a
intensidade dos picos no difratograma é inversamente proporcional a velocidade dos
rotores em fungdo de uma possivel degradagao ou reticulagéio, fatores que tambem
podem ter contribuido para a quada na condutividade.

Os maximos de intensidade ocorrem em aproximadamente 9,5; 19,5 e 25 °,
proximo a alguns dos principais valores da PAni(HCI) (Figura 15) e da PAni(ADBS)
dopada em solugdo (Figura 34), porém mesmo apds o processamento continuam
predominantemente amorfas, ndo apresentando os picos que surgem quando a
PANi(ADBS) é laminada.
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(a)

Intensidade (u. a.)

{a) v=25rpm T=1209°C
(b) v=50 rpm T=120°C
(c) PAni(ADBS) néo processada}
(d)} v=25 rpm T= 100°C

5.10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

20 /o

Figura 40, Difratogramas de raios-X de filmes de PAni{ADBS) obtidas por processamento reativo,

Processamento reativo da PAni com diferentes concentracdes de ADBS

Torque /N m

O efeito plastificante do ADBS foi avaliado pelo processamento reativo da
PAni contendo diversas concentracbes de acido. Acompanhando-se a variagdo no
torque durante a mistura, verificou-se sua dependéncia ndo s6 com a concentragéo
de ADBS como também com o tempo e temperatura (além da velocidade dos
rotores, avaliada anteriorments).
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Torque /N m
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Figura 41. Curvas de variaciio do torque no processamento da PAni(ADBS) para amostras contendo
diversas concentracies de ADBS.
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Procurou-se utilizar as mesmas condigcbes de velocidade dos rotores e
temperatura reduzindo-se o© tempo, porém o comportamentc da amostra
PAni(ADBS) s ndo foi similar ao da processada anteriormente (Figura 36 (d)), sendo
necessérias temperaturas de processamento maiores (130 °C e 150 °C). Embora a
forma de sintese tenha sido a mesma, a PAni utilizada nos processamentos
anteriores foi preparada em sintese diferente, hma em reator encamisado de 24| e
a outra no reator de 121 (pode haver uma certa variacdo na estrutura ou mais
provavelmente na massa molar, principalmente porque aumentando-se o volume do
reator a dissipacéio de calor do meio reacional fica prejudicada e a temperatura é um
dos fatores que pode afetar o tamanho da cadeia da PAni).

Os valores de torque tendem a aumentar elevando-se a temperatura, mas n&o
foi possivel processar todas as amostras nas duas temperaturas, quando a
proporcé@io de PAni era maior a amostra ficava pulverizada ou sinterizava. A partir da
PAni(ADBS)o4s 0 material comegou a plastificar e permitiu o processamento a
130 °C e 150 °C. Nas amostras PANi(ADBS)s¢; @ PANI(ADBS)o75 0 processamento
fol realizado apenas a 150 °C porque a 130 °C havia a formagsio de uma mistura
similar a uma pasta. A 150 °C o torque diminui até a relago PAni(ADBS)oe; e sobe
quando a concentragio de ADBS é aumentada na amostra PAni(ADBS)y75. A
PAni(ADBS)s 25 ficou na forma de p6, a PAni(ADBS),3s sofreu sinterizagéo, formando
um agregado, as demais plastificaram adquirindo aparéncia semelhante as da Figura
39 quando processadas a 120 °C, variando apenas quanto ao comportamento fréagil
apresentado por todas e intensificado com o aumento da temperatura efou
proporg&o de PAni. Esta Ultima avaliagio foi apenas visual e tactil, n&o foi possivel
fazer ensaios mecanicos. O comportamento fragil (quebradico) da PAni(ADBS)
também foi observado durante a laminag&o. Apenas as amostras contendo acima de
50 % de ADBS (PAni(ADBS)ys a PAni(ADBS)ozs) formaram filmes, nas demais o
material gusbrava formando lascas ou p6.

Anélise térmica

Antes do processamento as PAnNi(ADBS) ndo apresentaram grandes
diferengas nas temperaturas de perda de massa em relagdo a concentragdo de
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acido, porém ha grande variagdo na porceritagem de massa perdida, Figura 42.
Desde o inicio do aquecimento até préximo a 100 °C ocorre perdas de massa de até
5 % que tendem as ser proporcionais & concentragéo de ADBS (muito higroscépico).
A excecéo a este comportamento seria a amostra PAni(ADBS)p 45, mas a diferenca
esta dentro do erro da anélise (3 %). Observa-se que massa residual apoés o inicio
da degradagao da cadeia polimérica (por volta de 200 °C) até 800 °C é maior para as
amostras PANni(ADBS)2s a PAni(ADBS)y45, que contem menor concentrag@o de
ADBS, e muito proximas a partir da PAni(ADBS)os0 (com excegéio da
PAni{ADBS)o 63, pode haver uma soma de desvios da andlise e da amostragem, ja
que a amostra ndo estava completamente homogénea), Tabela 30. A declinagdo na
curva de perda de massa da PAni BE é 470 °C (a priméira derivada em 535 °C),
Figura 31, coincidente com o inicio do segundo patamar das curvas da Figura 42.
Para o ADBS puro o declinic no inicio da degradacdo é 160 °C, com uma queda
acentuada e a 330 °C restam 10 % de massa, mas o residuo final praticamente
estabilizou.

A interagdo entre a PAni e o ADBS ocorre de tal forma que nao ha perda de
massa em 160 °C, e sim a partir de 220 °C, cujo final, ~470 °C, & coincidente com a
temperatura de degradagéo da PAni BE (e ndo do ADBS, como seria de se esperar)
& o residuo é muito préximo & massa de PAni BE até 35 %, valor minimo de residuo
encontrado a 470 °C (Tabela 30), mas ndo & possivel associar esta caracteristica a
uma degradagédo do ADBS, restando apenas a PAni pois ndo explicaria a maior
massa de residuo quando se aumenta a propor¢io de ADBS. Em 800 °C ha uma
invers&o, a PAni com menos ADBS deixa menos residuo (a esta temperatura o
residuo de PAni BE é 51 %, Figura 31). Enquanto as amostras contendo mais PAni
continuam a perder massa, de forma similar & PAni BE, as amostras com maiores
concentracGes da ADBS apresentam uma perda de massa menos acentuada, sdo
quase estaveis, como o ADBS puro, porém com mais de 20 % (entre 22 e 25 %) de
residuo. Com estes resultados poderia se supor que a PAnNi(ADBS) forma um
complexo que aumenta a estabilidade do ADBS (aumenta a temperatura do inicio de
sua degradagéo) e da PAni (o residuo ap6s 470 °C é mais estavel). Este fenémeno
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pode ainda estar relacionado ao aquecimento da amostra durante a analise,

promovendo uma cura (similar ao que acontece no processamento).
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Figura 42. Curvas TGA para a PAni misturada com diversas concentracdes de ADBS (argénio, 10 °C min™).

Tabela 30. Massas de PAni e ADBS em cada amostra e suas comparacdes com a PAni , o ADBS e o residuo
2 470 C (inicio da perda de massa da PAni BE).

Amostra PAni / % ADBS / % Residuo em 470 °C / %

PAni (1) 100 0 93,8
PANi(ADBS)g 25 52,6 47 .4 53,9
PANi(ADBS)g 38 425 B7.5 46,9
PANI(ADBS)g 45 38,1 61,9 38,6
PANi(ADBS)o 50 35.7 64,3 35
PANi(ADBS)p 55 33.7 66,3 35
PANi(ADBS)g 63 30,7 69,3 40,4
PANi(ADBS)p 75 27,0 3.0 35,8

ADBS (1) 0 100 6,8

(1) Dados coletados das curvas da Figura 31

Ap6s o processamento reativo no misturador seguido da laminagdo em

moinho de rolos (n&o foi possivel laminar as amostras com menores concentracées
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de ADBS) as temperaturas de perda de massa nao variam muito, Figura 43. A partir
de 50 até 170 °C ha perda de volateis, cerca de 5 % (umidade, lembrando que o
material & higroscopico). Entre 380 e 450 °C ocorre uma intensa liberagdo de gases,
mais violenta para a amostra PAni(ADBS), 50, levando ao deslocando do material de
dentro do porta amostra (realizou-se novo ensaio e este comportamento se repetiu).
As curvas TGA mostram que deve ocorrer uma transformagdo na estrutura
polimérica ap6s o processamento, existindo maior interagdo entre a PAni e o ADBS
(cura) que, apesar de nao alterar muito a temperatura de inicio de degradagéo do
material, produz maior quantidade de residuo (entre 30 e 40 %) proporcional a

concentracdo de PAni. A inclinagdo da curva ap6s 600 °C também é pouco
acentuada.
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Figura 43. Curvas TGA para as PAni(ADBS) contendo diversas concentracdes de ADBS, obtidas por
processamento reativo e laminadas em moinho de rolos.

O comportamento térmico das amostras também foi avaliado por DSC.
Analisaram-se as amostras misturadas com diversas concentragdes de ADBS antes
do processamento (Figura 44, Figura 45, Figura 46), ap6s o processamento reativo
no misturador Haake (Figura 47) e apés a laminagéo (Figura 48). Para as amostras
processadas é enfatizada apenas a faixa de temperatura onde se observa a T,,

sendo este um resultado raro na literatura, principalmente para amostras condutoras
(dopadas).
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A mistura PAni(ADBS) apresenta um pico exotérmico por volta de 125 °C que
pode ser atribuido a formagdo do complexo PAnIi(ADBS) durante a protonagio
Figura 44. De acordo com a concentracio de ADBS, o material sofre uma transigéio
de um sélido para um material pastoso (esta transigdo foi melhor observada pela
alteragc8o no torque durante o processamento)a. A intensidade do pico variou,
aumentando da PAni(ADBS)2s para a PAni(ADBS)o 3s, caindo em seguida, com o
aumento da concentragdo de ADBS. O comportamento térmico da PAni(ADBS) é
irreversivel como mostra a Figura 45, com as curvas do segundo aquecimento.
Acima da 160 °C existe uma transicéio endotérmica cuja intensidade varia mas n&o é
proporcional a concentra¢do dos componentes da amostra. Nao foi possivel fazer
uma atribui¢io a este fenébmeno, porém n#o podem ser fus&io (material amorfo).
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38N 2
: §
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PA{ADBS), PARIADBS), ,
N
PAnI(ADBS), ,,
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Figura 44, Curvas DSC de —100 a 200 “Cparaa  Figura 45, Curvas DSC de 100 a 200 *C (segundo
PAni(ADBS) contendo diversas concentragbes de aquecimento) para a PAni(ADBS) contendo
ADBS (argénio, 10 °C min™). diversas concentracbes de ADBS (argonio,

10 °C min™).
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Um plastificante € um material que quando misturado a um polimero diminui a
sua T,. A eficiéncia de um piastificante pode ser determinada pela medida da T; em
fungio de sua concentragio®. Verificou-se que nas amostras de PAni(ADBS) os
valores da T, sofrem variagio entre —16 e —1 °C e aparentemente nao dependem da
concentracio de ADBS, Tabela 31, Figura 46 (que destaca a faixa entre <50 e 50 °C
das cuvas da Figura 44), Figura 47 e Figura 48. A determinacéo da T, foi feita pelo
método da primeira derivada. O segundo aquecimento foi realizado, porém as curvas
Tg séo largas e a definigéo piora.

Tabela 31. Temperaturas de transicio vitrea obtidas pelo método da primeira derivada para as amostras
antes e depois do processamento reativo ¢ da laminagiio.

T, Temperatura Ty Ty
~ Amostra (mistura (misturador Haske)  (processamento  (laminag8o)
PAN{ADBS) reativo)

/1°C /1°C /°C /1°C
PANi(ADBS)o,25 1 150 5 )
PANI(ADBS)o.36 10 150 8 @)
PANI(ADBS)p 45 6 130 7 @)
PANi(ADBS)q 45 8 150 A3 @)
PARi(ADBS)o,s0 6 130 -7 -15
PANI(ADBS)o 50 6 150 Enre0e10°C (2)
PANI(ADBS)o s -9 130 7 12
PANi(ADBS)o 55 -9 150 -10 -9
PANK(ADBS)oss ) 150 -0 12
PANI(ADBS)o 75 ) 150 12 .16

(1) A anélise por DSC néo permitiu determinar o valor da T, caso exista.

(2) As amostras abtidas por processamento reativo nestas condigbes n&o puderam ser laminadas por
serem quebradicas.
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Ao contrario do esperado, ndo héd uma redugéo na Ty com o aumento da
concentragio de ADBS. A T, tende a reduzir com o processamento, mas isto néo
acontece em todas as amostras (PANI(ADBS)y3s @ PAni(ADBS)o55), embora nestes
casos a diferenga de temperatura esteja dentro do erro da medida. Mesmo as
amostras néo processadas apresentaram uma Ty, 0 que significa que, mesmo antes
do processamento j& ocorre aiguma plastificagéo. De fato, durante a mistura ha
liberagsio de calor, e observa-se alteragio na estrutura do material. Antes da mistura,
para pequenas concentragbes de ADBS e para amostras dopadas em solugao com
acidos organicos ou inorgéanicos pelos métodos convencionais (com lavagem para
remogdo do excesso de &cido), & possivel prensar a amostra obtendo-se um
agregado soélido (uma pastilha para medida de condutividade, por exemplo). As
amostras preparadas por mistura com ADBS nao podem ser prensadas, formam
aglomerados que ndo se agregam entre si e apés a prensagem se separam. O
processamento altera este comportamento, permitindo que a amostra seja
pulverizada em almofariz e prensada.
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Figura 46. Destaque da faixa de temperatura entre —50 e 50 °C das curvas DSC apresentadas na Figura 44
para a PAni(ADBS) contendo diversas concentracies de ADBS antes do processamento (primeiro
aquecimento, argénio, 10 °C min™). As linhas tracejadas sfio as primeira derivadas para cilculo da Tp.
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Figura 47, Curvas DSC para as PAni processada  Figura 48. Curvas DSC para as PAni(ADBS)
(misturador Haake) com ADBS em diversas contendo diversas concentracdes de ADBS, obtidas
concentragbes (linha continua - argénio, por processamento reativo (misturador Haake) e
10 °C min™), acompanhadas das respectivas primeiralaminadas em moinho aberto de rolos (linha
derivada (linha tracejada). continua - argénio, 10 °C min™), acompanhadas das

respectivas primeira derivada (linka tracejada).

Condutividade

Devido & consistdncia do material é dificil fazer medidas de condutividade
pelo método de 4 pontas para as amostras ndo processadas, mas estima-se a
condutividade da ordem de 10° S cm™, muito acima da PAni BE (6 <10'°S em™),
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portanto devendo estar dopada. Ap6s o processamento as condutividades de todas
as amostras ficam em tomo de 2Scm™ (Tabela 32). Como foi visto que a
condutividade depende da velocidade dos rotores (Figura 38), logo, da taxa de
cisalhamento, atribui-se os valores de condutividade obtidos nesta etapa do trabalho
ao menor tempo de processamento (1200 s - 20 min, contra 2000 s — 33,3 min), em
condi¢Ses de temperaturas que resultaram em amostras de PAni(ADBS) processada
com aparéncias similares as processadas por mais tempo.

Tabela 32. Condutividade e respectivos desvios padriio (de 3 a 6 medidas de condutividade na mesma
amostra) das amostras de PAni(ADBS) com diferentes concentragies de ADBS apés o processamento

reativoa 130 ou 150 *C e Ap6s o processamento reativo seguido de laminacfio,

Temperatura de Condutividade
Amostra Processamento /Scm?
{misturador Haake) {processamento {processamento reativo
/%c reativo) e laminag#io)
PAni(ADBS)o 25 150 21 (1)
PANi(ADBS)g 35 150 2+1 (1)
PANI(ADBS)o 45 130 2+1 (1)
PANI(ADBS o 45 150 241 ()
PANI(ADBS )o,s0 130 241 61
PANi(ADBS)g 50 150 2+1 N
PANI(ADBS)g,s5 130 2+1 614
PAnNi(ADBS)g 55 150 211 64
PANI(ADBS g 63 150 241 7+3
PANI(ADBS)o75 - 150 241 413

{1).As amostras obtidas por processamento reativo nestas condigdes n&io puderam ser laminadas por
serem quebradicas.
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A condutividade das amostras obtidas por processamento reativo néo variou
com a concentragdo de dopante, como era de se esperar. Uma explicacio para este
comportamento seria o impedimento estérico do ADBS. Por ser um acido de alta
massa molar e grande volume impediria a entrada de mais dopante nos sitios ativos.
Os nitrogénios iminicos séo protonados pelo ADBS e os sitios aminicos
provavelmente se ligam ao ADBS através de ligagdes de hidrogénio. O excesso de
ADBS estaria redor das particulas, ngo ligado a PAni'®.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman auxiliou na caracterizagio da PAni e no
entendimento das suas transformagdes durante o processamento. No espectro da
mistura da PAni com o ADBS, Figura 49, as amostras estdo na forma de pd ndo
homogéneo, composto de particulas de PAni BE isolantes, Figura 53 (a) e (c), o que
é caracterizado pela baixa intensidade relativa da banda em 1333 cm™ e pelo pico
intenso em 1473 cm™, tipico da PAni BE. Existem também as particulas dopadas
Figura 50 (b), onde a banda a 1333 cm™ est4 mais intensa. Esta caracteristica do
material é esperada, j4 que esta mistura prévia é feita apenas para garantir a
proporgao correta do ADBS, que é muito viscoso e denso (> 1 gcm's) e parte
poderia ser perdida durante a transfer@ncia do recipiente para o equipamento,
acarretando numa diferencga significativa de massa.

Ao se processar a PAni com ADBS ocomre a intensificagio do pico
relacionado ao estiramento do cation radical C-N na estrutura semiquindnica da
PAni, em 1333 cm™, Figura 50. Segundo Silva, a intensificagdio do pico em 574 cm”™
¢ atribuida a formacdo de ligagbes cruzadas, caracterizadas pela redugiio nas
estruturas quinénicas e geracéo de estruturas semiquinénicas localizadas'"".

Durante o cisathamento térmico de polimeros pode haver a formacgsio de
radicais livres. Estes radicais sdo potenciais formadores de ligagdes cruzadas
(reticulagao). A Figura 51 propSe um mecanismo para a reticulagéo da PAni'®,

A reticulagdo da PAni(ADBS) é consistente com o aumento no torgue
durante o processamento. Ao se aumentar a concentracio de ADBS o torque
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diminui porque este age como um lubrificante, permitindo um maior deslizamento
entre as particulas. Quando é a PAni que est4d em excesso seu comportamento &
semelhante ao de uma carga (por exemplo, negro de fumo), tomando o material
mais mais viscoso (com maior torque). O aumento na condutividlade pode ser
explicado pela homogeneizagédo e dopagem efetiva durante o processamento. Como
ja foi mencionado, a condutividade de um polimero condutor no bulk depende da
condutividade intra-molecular, inter-molecular e inter-dominios®'. Ao ser misturada
com ADBS a PAni BE é parciaimente dopada na superficie das particulas, ficando o
centro isolado do &cido, havendo alguma condutividade apenas nestes pontos a
condutividade fica prejudicada na molécula e enfre as particulas. Com o
processamento as particulas sdo divididas e o contato com o &cido aumenta,
permitindo a dopagem e aumentanto a condutividade intramolecular. Como o
material se torna mais homogéneo e é todo composto por moléculas potenciaimente
oondutorés, a condutividade intermolecular também aumenta. Embora a formagéio
de liga¢des cruzadas possa desfavorecer a condutividade intra-molecular, hd uma
compensacdo com a proximidade intermolecular.
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Figura 49. Espectros Raman da mistura PAni BE e ADBS utilizando a radiacfio excitante 632,8 nm (todos
corrigidos na linha base).
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Figura 50. Espectros Raman, utilizando a radiaciio excitante 32,8 nm, da polianilina processada com
diferentes proporgbes de ADBS.
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Espectroscopia na regifio do infravermelho

A dopagem reativa também foi caracterizada por espectroscopia na regiédo
do infravermetho, Figura 52. A banda de estiramento NH entre 3200 e 3350 cm™’
. estA mascarada, provavelmente devido a umidade (embora a amostra e 0 KBr
tenham sido previamente secos, a PAni absorve agua do ambiente rapidamente), ou
-ao KB, cujos ions podem agir como dopantes 1%

PAni BE

Transmitdncia (u. a.)

'l L. 1 Il 1 1 i L 1
4000 3800 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nimero de onda / cm-1

Figura 52. Espectre FTIR em pastilha de KBr de uma amostra de PAni BE sintetizada em escala piloto.

A presenca do pico de absorgsio em 830 cm™ na PAni BE e nas amostras de
PANni(ADBS), é caracteristica da deformagéio CH fora do plano do anel benzénico
1.4-dissubstituido®™®. As absorgdes devidas ao estiramento C-H no plano aparecem
entre 1010 e 990 cm™ apenas nas amostras contendo ADBS®'™®. O pico de
absorgéio em 1130 cm™ caracteriza a absorgfio eletrdnica da vibraggo N=Q=N (onde
Q corresponde ao anel quindnico). A presenca dos picos de absorcéo em 2860 e
2960 cm™ nas PANi(ADBS) referem-se as vibragBes do estiramento simétrico e
assimétrico do CH alfatico do ADBS (Figura 53 e Figura 54),

A banda de estiramento CN do carbono de amina aromatica aparece por
volta de 1300 cm™. O estiramento do anel aromético nas formas quindnica e
benzénica aparecem respéctivamente em 1585 e 1493cm™ na PAni BE. As
intensidades de alguns picos da PAni diminuem muito ao se adicionar o ADBS (nas
amostras antes e apés o processamento) estando também deslocados. No entanto
tornam-se um pouco mais distintos na amostra PAnI(ADBS)s 50 processada a 150 °C
(Figura 53)“, a n&o ser para 2960 cm™' (estiramento C-H alifético), a razéo para isto



108 - Processamento

néo esta ciara e a banda entre 3200 - 3250 também é reduzida em relacéo as
demais (podem ser ligagdes cruzadas no N). A redugdo na intensidade dos picos
pode estar associada & presenga do ADBS, encobrindo o espectro da PAni, ou
indicar um grau de oxidagdo menor que o da PAni BE. Na Figura 54 é possivel
observar um pequeno aumento na intensidade dos picos referentes ao ADBS
quando sua concentraco é aumentada, ou seja, na amostra de PAni(ADBS)gs.
Além das absorgbes citadas anteriormente para a PAni(HCI), os polimeros dopados
com ADBS apresentaram as bandas referentes as deformagbes da ligagdo S=O
entre 1350 — 1342, 1050 — 1000 cm™ 8193,

(PAni(ADBS)o 50" ndo processada

(P)"Lni(l‘-\.DBS)D 50" processad
To =130°C

Transmitancia (u. a.)

PAni(ADBS)'J 50" processada
T =150°C

1 L " L L " L 1 L 1 1
4000 3500 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda / cm-?

Figura 53. Espectros FTIR em pastilhas de KBr das amostras de PAni(ADBS), s, sem processamento e
processada a 130 e 150 °C.

P»l’mi(ADBS)o - ndo processada

Transmitancia (u. &.)

PAni(ADBS)m25 - néo processada

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Ndmero de onda / cmr

Figura 54, Espectros FTIR em pastithas de KBr das PAni(ADBS)q s ¢ PAni(ADBS)g 63 niio processadas.
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A Tabela 33 exibe um resumo das atribuigbes das transigSes observadas no
espectro FTIR.

Tabela 33. Absorgies observadas nos espectros da polanilina e suas possiveis atribuigdes, onde v
corresponde aos estiramentos ¢ § as deformacdes.

PAni BE PAni(ADBS) Absorgdes /cm™
3350 - 3200 3350 - 3200 v axiais e assimétricos N-H
(encoberto) {encoberto)
3000 - 2800 | v C-H aromatico e alifatico
2362 2362 | v axiais e assimétricas do CO,
1630, 1516, 1420 1618, 1524 v axiais C-C do anel efou v C-N de anéis

benzénicos ou quindnicos.

1350 v de 4cidos suifdnicos.
1165,1150 v axiais assimétricas e simétricas do S=0
1050 -1000 absorgdo Dos grupos SOy’
1110, 990 8§ C-H no plano.
864 8§64 3 angular C-H fora do plano do anel 1,4
dissubstituido

Reprodutibilidade do processamento da PAni dopada com ADBS

Devido as diferentes caracteristicas de torque e condutividade apresentadas
pela PAni processada com ADBS, foram realizadas véarias sinteses de forma
semelhante para que fosse feito o teste de reprodutibilidade. Para preparar todos os
lotes de PAni BE foram necessarios quase 2 meses, sendo que parte deste material
também foi utilizada em outros projetos. As concentragdes de reagentes em todas as
sinteses foram as mesmas, porém, como j& foi dito, alguns contratempos ocorreram
durante cada experimento, acrescentando algumas varidveis que nem sempre
podem ser controladas.
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Em geral a sintese é feita a —5°C, em média, mas dependendo das
condigdes, a troca de calor com o ambiente pode acabar interferindo na sintese,
além da propria reacdo ser exotérmica, fazendo com que a temperatura varie.
Segundo Lux, temperaturas mais baixas auxiliam na formagéo de cadeias maiores e
mais lineares'®*, o que pode interferir na caracteristica do polimero e no seu
processamento. Outros imprevistos em sinteses diferentes foram: defeitos no
agitador e na bomba do banho de refrigeragédo (também dificultando a manutengao
da temperatura no reator). Todos estes problemas devem ter contribuido para que
as curvas de torque das amostras fossem diferentes. No entanto, nas curvas TGA
ndo ha grandes alteragdes, a temperatura de degradagdo da PAni BE ¢
caracteristica, semelhante a obtida nos experimentos anteriores (com alguma
variagdo no inicio da perda de massa e diferentes inclinagdes durante a
degradacéo), Figura 55. A diferenga no residuo final pode estar ligada ao desvio da

técnica, nota-se que 2 amostras iguais (PAni2) tiveram diferentes inclinagbes na
curva apds 400 °C.

100
90
80
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60
50 -

Massa / %

40
30

20 i 1 " 1 1 i 1 |
0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C

T

Figura 55. Curvas TGA das amostras de PAni BE obtidas em diferentes sinteses (aquecimento de 25 a
900 °C).

As temperaturas de degradagdo sdo concordantes com as apresentadas na
literatura, com uma primeira perda de massa referente & agua absorvida pelo

material, embora seja previamente seco em estufa até massa constante'™. Apos
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400 °C o perfit de perda de massa destas amostras é diferente do apresentado na
Figura 31, com menor quantidade de residuc (estas amostras podem ter menores
massas molares).

Embora a temperatura de degradagio do ADBS de 2 fabricantes sejam
coincidentes (aproximadamente 200 °C), em tomo de 100 °C o ADBS A (Hoechst)
apresenta uma perda de 7 % de matéria volatil, um pouco superior ao do ADBS B
(Chemco), aproximadamente 5% Figura 56. Esta pérda de massa pode estar
relacionada & &gua absorvida pelo 4cido que é muito higroscopico, e é suficiente
para deixar o 4cido na forma de um liquido muito viscoso.

110

100+
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nf
® &f
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0 200 400 600 800 1000
Temperalura/ °C

Figura 56. Curvas TGA dos sicidos dodecibenzeno sulfénico, comercializados sob as marcas: ADRBS A,
Hoechst ¢ ADBS B, Chemco,

As polianilinas de 4 sinteses diferentes e as 2 marcas de ADBS foram
processadas em duplicata ou triplicata no misturador intemo e a reprodutibilidade do
processamento foi avaliada. As curvas de torque de cada experimento estio na
Figura 57.
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Figura 57. Curvas de torque e variagiio da temperatura durante o processamento de amostras de
polianilina obtidas em diferentes sinteses realizadas do mesmo modo.

Com este experimenio mostra-se que, embora as sinteses das PAni tenham
sido realizadas da mesma forma, ndo se pode esperar a reprodutibilidade no
processamento (Figura 58, Figura 59, Figura 60). E um resultado importante também
para processémento de blendas por mistura mecanica, pois as condigbes de
processamento da PAni de uma sintese podem ndo ser idénticas as de outra.
Também explica a diferenga entre os resultados de processamentos anteriores, para
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o estudo inicial das condigbes de processamento (velocidade dos rotores e
temperatura) e com diferentes concentragées de acido. O ADBS também interfere no
torque. E preciso chamar a atengo para as escalas, que estdo diferentes para
melhor visualizacdo da curvas de torque. Como a massa molar de um polimero é
diretamente proporcional & sua viscosidade e estd relacionada ao torque, pode-se
atribuir as diferengas no torque as massas molares das amostras, mesmo que as
sinteses tenham sido realizadas da mesma forma. |

Em escala piloto o controle das condig8es das sinteses ¢ mais dificil que em
laboratério e estd mais sujeito as condigbes ambientais. Em dias quentes ou
chuvosos a troca de calor com o ambiente era mais intensa e a temperatura do meio
reacional podia aumentar mais que o desejavel. No reator de 12| a medida de
temperatura in situ era dificultada, mas em uma das sinteses chegou proximo a
30 °C (geralmente media-se a temperatura do banho de refrigeragéo). Esta pode ter
sido a condigdo mais importante na massa molar da PAni. As caracteristicas do
polimero também podem ter sido influenciadas pela agitag&o (em uma das reagbes o
agitador precisou ser substituido), vazamentos, problemas durante a adigdo do
oxidante, etc. Por outro lado, o processamento da PAni com ADBS relatado na
literatura® mostra um material com caracteristicas globulares, semelhante ao obtido
com menor torque, um indicativo de que controlando a reagdo pode-se obter a PAni
com boas caracteristicas para processamento.

Tratando-se de um processo de reticulagzo, é coerente também que a taxa de
cisalhamento (através do tempo e/ou velocidade dos rotores) no processamento
deva ser aumentada para se observar uma elevagao no torque porque a_quaritidade
de radicais livres deve ser maior para haver um aumento significativo no tamanho
das cadeias.

A reprodutibilidade das replicatas é aceitavel, estd de acordo com obtido no
mesmo equipamento para outros polimeros. Percebe-se porém que, a discrepancia
entre as medidas aumenta para torques menores. A PAni 4 apresenta um aumento
no torque ap6s 600 s (10 min) de processamento, caindo em 900 s (15 min), ainda
assim pode-se considerar este comportamento dentro do erro experimental.



114 - Processamento

O perfil da temperatura para estes processamentos & diferente do relatado
por Titelman e cols.#2. onde a temperatura sobe até um maximo e cai até o valor
imposto pelo equipamento. Nestes experimentos a temperatura cai um pouco
durante o carregamento em fungdo da troca de calor com o material que estava a
temperatura ambiente e sobe a 150 °C (imposta pelo equipamento) ou mais devido

ao processo exotermico.

(a) PAni 2 ¢ ADBS B misturados (PAni(ADBS), 5

(b) PAni 2 e ADBS B processados (PAni(ADBS)s



(¢) PAni 3 e ADBS B processados (PAni(ADBS), s

Figura 58, Comparacio entre as amostras antes e apis o processamento, com PAni de diferentes sinteses e
0 ADBS B (Chemco) — tamanho real.

(a) antes do processamento (b) Apés o processamento

Figura 59. Comparaciio entre as amostras de PAni 2 e ADBS A (Hoechst) antes e apds o processamento
(150 "C / 25 rpm, PAni(ADBS), 5) — tamanho real.
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(a) antes do processamento

(b) Apds o processamento

Figura 60. Comparacio entre as amostras de PAni 4 e ADBS A (Hoechst) antes e apds o processamento
(150 °C / 25 rpm, PAni(ADBS); s) — tamanho real.
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Figura 61. Curvas DSC das amostras de PAni misturada com ADBS na proporcio de 50 % (em relacdo a
cadeia 50 % dopada), antes do processamento para diferentes sinteses. (a) Graficos do aquecimento de —
100 a 150 °C e (b) Destaque da faixa entre —100 e 100 °C.
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As curvas DSC das PAni misturadas com ADBS mostram diferengas entre as
transigSes dos produtos de diferentes sinteses. Todas as misturas apresentam
transicbes exotérmicas acima de 100 °C que podem estar relacionadas 4 formagso
do complexo PAni(ADBS)ys, cujos picos podem estar deslocados de acordo com a
amostra, Figura 61 (a). Para a PAni 1 é possivel ainda visualizar uma transigsio
endotérmica apés o pico exotérmico, nas demais amostras esta transigéio pode n&o
ocorrer ou estar acima de 150 °C. A Figura 61 (b) mostra um destaque das curvas
entre —100 e 100 °C. Embora a analise por DSC n#o seja uma técnica téo sensivel a
transicdo vitrea (Tg), algumas amostras apresentam transigbes que podem ser
atribuidas a Tg e ocorrem em diferentes temperaturas para amostras de diferentes
sinteses (a analise por TMA seria a mais apropriada para transigsio vitrea, porém

n&o foi possivel fazer a medida). Os 4acidos de diferentes origens também provocam
alteracGes nas curvas.

PAni 4/ ADBS A

PAni 3/ADBS A

Ani 1 / ADBS
\WS)‘/
PAni 2/ ADBS B

Fluxo de calor (u. a.)
exotérmico

0 50 _ 100 150
Temperatura / °C
Figura 62. Curvas DSC das amostras de PAni mistura com ADBS na proporgio de 50 % {em relacfio &
cadeia S0 % dopada), apds o processamento para diferentes sinteses (aquecimento de —100 a 150 *C).

-100 -50
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Ap6s o processamento a PAni(ADBS)ys ndo apresenta transigdes distintas,
Figura 62. Mesmo as possiveis Tgs ndo estdo claras. A maioria das transi¢cbes
térmicas deste material é irreversivel com a temperatura, sendo um indicio claro da
diferenca de estrutura antes e apds o processamento.

Condutividade

Tabela 34. Condutividades e respectivos desvios padriio absoluto (obtidos a partir de 6 medidas de
condutividade na mesma amostra) das PAni obtidas em diferentes sinteses e processadas com ADBS
{duplicatas e triplicata).

Amostra Condutividade / S cm™
_ (1,6 £ 0,5) 10°
PAni 1 + ADBS A (1.7 40,6) 10*
(3,01 £0,09) 10™
PAni 2 + ADBS A 4 +1)10*
(5.2 +0,9)10*
(7 +£3)10°
PAni 2 + ADBS B 3
(8+4)10

(1,9+0,3) 10°
(2,3+0,3)10°
(6+2)10”
(3,5+0,8) 107
(7,9+0,3) 10°
(1,0+0,6) 107

PAni 3 + ADBS A

PAni 3 + ADBS B

PAni 4 + ADBS A

A reticulagcdo pode afetar o tamanho das cadeias poliméricas e a
condutividade. E desejavel a obtengéo de cadeias lineares para que a condutividade
seja alta. A temperatura de reagdo afeta também a linearidade das cadeias e em
funcio das caracteristicas no torque supde-se que, além de terem massas molares
menores que as polianilinas processadas anteriormente, estas amostras devam ser
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menos lineares (substituicdo orto). O &cido teve uma pequena contribuicdo na
condutividade o que também pode ter sido provocado pela linearidade de sua cadeia
pois quanto maior seu volume mais dificil o alcance dos nitrogénios na molécula de
PAni (impedimento estérico) @ menos dopada sera a PAni.

Processamento da PAni com sais de Na™ on NH," do ADBS

10 200 50 200
sf NaDBS 150 4 180
sl 150 °C / 26 rpm 180 © 160
ho """ Juo_ a8 0,
Es} {1205 Ex 1208
3° 1100 52 PARI(ADBS),;; 100
B4 {80 B0 150°c/26mm Jso §
ot {0 5 s i 3
2r H40 10F 440
1 S 2o st {20
0 2.60 = 430 800 800 = 1000 1203 g 200 460 860 360 1000 1208
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(a) NaDRBS, 150 °C / 25 rpm (b) PAni(ADBS); 25, 150 °C / 25 rpm
50 200 10 7200
45| 150°C/ 25 pm 14ie0 af 150°C /25 rpm 11e0
i W/’A 180 8r 10
; N o,
=} PANI{NaDBS), ,,(ADBS), {3 zof =3 -
355 Panaooe™ ™ 3 3 5} PAniADBS), (NH,DBS), o0
§20 1 PAN(NaDBS),,, 80 5 g 4| PAniNH,DBS) Js0
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(c) PAni(NaDBS)os(ADBS)o.zs, PANi(NaDBS)se () PAnADBS)q2((NHLDBS)s ¢ PAnI(NH,DBS),
PAni(NaDBS)y s, 150 °C / 25 rpm 150°C /28 rpm

Figura 63. Processamento de diferentes amosiras a 150 °C e 25 rpm para comparagio. (a) NaDBS puro. ()
PAni(ADBS), 5, () PAni(NaDBS)q 25, PAni(NaDBS)os ¢ PAni(NaDBS)y 2s(ADBS)q,2s.

O processamento da PAni com sais de ADBS na presenca ou nao de fragdes
do Acido foi realizado no sentido de avaliar a possibilidade de se usar o ADBS como
dopante e o sal como plastificante. A idéia surgiu da possibilidade de se usar Na:COs
para diminuir a quantidade de &cido livre, mas neste caso haveria a formagéo de CO»
dentro da cAmara de mistura, aumentando a press&o. Além do NaDBS, o NH.DBS foi
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testado por se tratar de um sal com maior carater acido de Lewis. O NaDBS
apresentou um torque baixo Figura 63 (a). H& amolecimento do material com a
tempefatura, resultando apés o resfriamento em um sdlido amarelo e rigido.
Originalmente o NaDBS era amarelo bem claro (quase branco) na forma de fibculos.
No processamento da PAni{ADBS); s, Figura 63, o torque aumenta mais que para a
PANi(ADBS)p 5 porque o excesso de &cido faz com que as particulas deslizem melhor.
Nesta concentragéio ocorre a dopagem da PAni, mas ndo a plastificagdo, resultando
no material pulverizado, ndo no sélido plastificado como a PAni(ADBS)o_sws. Para
manter a proporgdo que seria a de acido final (PAni(ADBS)ys), misturou-a PAni BE
sé com 50 % de sal ou com fragdes de 25 % sal e 25 % de ADBS, sendo estas
porcentagens relativas a dopagem da polianilina (unidade minima de 4 anéis
monomericos). A mistura PAni com NaDBS resulta em curvas de torque de baixos
valores, sendo que para a PAni(NaDBS); 25 hd um pico maior no inicio do processo.
Ao se adicionar ADBS a mistura de PAni e NaDBS tem-se uma curva distinta das
demais, resultande em um material mais rigido. Ao se trabalhar com o NH4DBS o
torque ndo aumenta muito, Figura 63. Sem o ADBS o torque se mantém constante
desde o carregamento da amostra. Tanto para o0 NH;DBS como para o NaDBS o
torque tende a aumentar com a presenga do acido. O NaDBS age mais como um
“agregante” ao formar um sélido ao amolecer na presenga da PAni. A elevagdo na
condutividade em retacdo a PAni BE é uma evidéncia de interag¢do quimica (n&o foi
possivel medir a condutividade do NaDBS puro no sistema de 4 pontas, mas
comparando-se a medida com um multimetro o sal era isolante enquanto
processado com a PAni permitia passagem de corrente). Iniciaimente 0 NHDBS é
pastoso, facilitando o deslizamento das particulas e produzindo um sélido ndo muito
rigido na presenga de ADBS.
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Tabela 35. Condutividades e respectivos desvios padrdes absolutes (foram feitas 6 medidas de
condutividade em cada amostra) da PAni 3 processadas com ADBS e seus sals.

Amostra : Condutividade / S cm”
PANI(ADBS )25 (6+1)10°
PANI(ADBS)y 5 | (2,1 +0,6) 107

PARi(NaDBS)o.25 (6+2) 107
PAni(NaDBS) 5 | (1,1+0,3)10°
PAni(NaDBS)o.25(ADBS )o,25 8+1)10*
PANi(NH4DBS)s 5" (2,40 £0,01) 10°°
PANI(ADBS)p,25(NHsDBS )o,25 (8,4+0,7) 10

" (1) Comportamento ndo 6hmico para qualguer valor de potencial medido {max. 100 V).

Processamento da PAni contendo plastificante

50 200 1.0 200
45} 150°C /25 rpm / 180 ool 4180
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. 35 {140 0T \/"‘" {140
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3 28] PANI(ADBS),(ZNES}, s 100 gost 150°C/25rpm - m 100
& 20 F PANI(ADBS), 4(ZnEs), 44 %0 3 Foaf 1
F 1.5} PANI(ADBS), ,(Zn}Es), 1 5 o3l
10 40 oz}
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Tempa /s Tempo /s
(a) PAni(ADBS)y 5(ZnEs)g 25, PAni(ADBS), s(ZnEs)y 126 (b) PAni(AEs)y s, 150 °C / 25 rpm
- PARI(ADBS)y 5(ZnEs), 1 ¢ PAR(ADBS)y,o(ZnEs)q, 05 '
150°C /25 rpm

Figura 64. (a) Processamento da PAni com ADBS na presen¢a de diferentes quantidades de ZnEs,
formande complexos PAni(ADBS)y s(ZnEs),, onde X corresponde i fragiio de ZnEs na cadeia.
(b) Processamento da PAni com AEs na proporgiic PAni(AEs)q,s.

O estearato de zinco (ZnEs) & geralmente utilizado na indGstria de polimeros
como plastificante. Neste processamento o objetivo era, além de plastificar, Iigar este
aditivo as cadeias de ADBS, tanto as que estariam em excesso, agindo como
plastificante, como as que ja estariam ligadas & PAni, aumentando o tamanho das
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cadeias poliméricas, como também fazendo com que © material resultante seja mais
hidréfobo, diminuindo a absorg&o de agua.

O torque da PAni(ADBS)s diminui de forma.inversamente proporcional a
concentragdc de ZnEs, porém aumenta com O tempo de processamento.
Aparentemente 0 processamentd com o acido estearico (AEs) ndo é efetivo, a
polianilina néo parece estar dopada (avaliagdo visual, embora o material seja muito
escuro, ndo exibe o tom esverdeado). A dificuldade em se dopar a PAni com o AEs
pode estar relacionada com a polaridade, sendo a PAni polar e o AEs apolar. Mesmo
que ocofra a dopagem com AEs a condutividade deve ser baixa devido ao baixo
carater acido.

A incorporagaio de pequenas quantidades de ZnEs no processamento da PAnNi
com ADBS parece resultar em uma boa combinagao. A cadeia alifatica do acido
compatibiliza o estearato a polianilina e & uma carga barata que pode ser
imcorporada em até 15 % a mistura sem prejudicar a condutividade. Ainda que ndo
seja significativa, a incorporacdo de pequenas quantidade (~8 %) de ZnEs a
PAni(ADBS) tende a aumentar a condutividade, Figura 85.

Limite de percolacéo (% de PANi(ADBS), )

60 70 80 90 100
0.1 ¥ v T v T T T

1E-3 |
1E4 |

1E-5 |

Condutividade / S e’

1E-6 3

L1 Il . L [l N i N 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Fragdo de ZnEs, / mal

Figura 65. Curva de condutividade da PARIADBS), s processada com diferentes fragbes molares de ZnEs e
uma comparaciio com o limite de percolagilo.
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Tabela 36. Condutividades e respectivos desvios padrio absolutos (calculados para 6 medidas de
condutividade na mesma amostra) da PAni processada com ADBS e diferentes concentragdes de ZnEs.

Amostra Condutividade / S cm”’
PANI(AEs)o s (1)
PANI(ADBS)o 5 (2,1 +0,6) 107
PANi(ADBS)g 5(ZNEs)o 03 (3,2+0,3) 107
PANi(ADBS )0 5(ZNES)o,06 (24 +0,4)10°
PANI(ADBS)g 5(ZnEs)o.125 (6+£1)10*
PANi(ADBS )y s(ZnEs)o 25 (6,7 £0,2) 107

(1) O material ndo forma pastilha ao ser prensado.
(2) Comportamento ndo 8hmico para qualquer potencial medido (max. 100 V).

Figura 66. PAni(ADBS); s(ZnEs)g g6 - tamanho real.

Processamento da PAni com outros dcidos orginicos

Diversos acidos organicos de alta massa molar foram misturados a PAni para
avaliacdo do comportamento durante o processamento. Destes, apenas o ATS, que
ja foi relatado na literatura, parece ter um resultado satisfatorio em termos de
dopagem. A PAni processada com ASb (acido sebacico) carboniza. O acido nao
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resiste 4 temperatura e ap6s a retirada do material ha liberagéo continua de fumaga,
esta amostra foi descartada. Durante o processamento a PAni misturada com ATn
(Acido tanico) enrijece devido é fusdo do acido (inicialmente sélido, funde-se de
modo semelhante a agticar), formando um agregado com a PAni. Este acido foi
escolhido por ter uma massa molar muito alta (1701,2 g mol™) e ser muito polar e
solivel em agua por ser um polifenol com diversos grupos —OH ligados a anéis
arométicos, este acido ja foi utilizado como ligante para suporte polimérico'%.

Todas as amostras cujas curvas de torque sdo mostradas na Figura 67 foram
processadas com a PAni 3, com excegfio da PAni(ATS)s, Figura 67 (a). Ao
compara-la com o processamento da PAni 3 nas mesmas condigdes nédo ha grande
diferenga, ac contrario do ADBS, apenas no inicio do processamento ¢ pico no
torque da mistura de PAni 2 é mais intenso. A mistura com 2 concentragdes de ATS
foi realizada para verificar se aumentando a quantidade de acido, este plastificaria a
PAni, curvas de torque na Figura 67 (b). Isto ndo ocorreu nem com a adigéo de ZnEs
{que deveria agir como plastificante, além de se ligar, em parte, a cadeias de ATS,
aumentando-as). Em todos os casos obtém-se pé, sendo que o ATS se funde e
forma também alguns agregados com a PAni, Figura 68 (a) e (b).

180

200 180 200

~Jeo 160k {180

4160 1ok 4 160

PANI(ATS),, - PANI 2 1140 PANHATS) | 140
160 °C 25 rpm 1 120 PAnATS), | 10 &

120 b~ e
z 100} 120 z 100l PANI(ATS), ((ZNES) ] 205
3 gl 100 § sl " 1100 3
5 1% & g 80 %
= 60} Js0 ;'? - BO| 60 g
4or {40 40'\ 150°C / 25 rpm 40
20 do0 20} J20
0 300 w0 80 80 1000 1200 0 20 40 80 80 1000 1200
Tempo /s Tempo/s
() PAni(ATS)qs (PAni 2), 150 °C/ 25 rpm (b) ) PAni{ATS), PAni(ATS)ys €

PAni(ATS)y,s(Z0Es)yps 150 °C / 25 rpm
Figura 67. Curvas de torque da PAni 2 (a) ou da PAni 3 (b) processada com ATS.
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Tabela 37. Condutividades e respectivos desvios padrio absolutos (foram realizadas 6 medidas de
condutividade para cada amostra) para as amostras de PAni processadas com diversos tipos de dcidos
orgénicos (respectivamente: ASb, 4cido sebacico; Atn, dcido tinico e ATS, dcido tolueno sulfonico e o
plastificante ZnEs, estearato de zinco). Com exce¢io de uma amostra processada com ATS, todos os
processamentos foram realizados com a PAni 4.

Amostra Condutividade / S cm’™
PANi(ASb) (1)
PAni(ATn) (3+2)10°

PANi(ATS)os — PAni 2 + ATS (3,5+0,9) 107
PANi(ATS)o s (1,1+0,2) 10°
PANI(ATS) @ (1,1 +0,4) 10"

PANI(ATS)o s(ZNES)o0,06 ¥ (8+4)10™

(1) O material sofre combust&o apés o processamento.
(2) Comportamento ndo 6hmico para qualquer potencial medido (max. 100 V).

(a) (b)

Figura 68. (a) PAni(ATS): PAni 2 processada com ATS. (b) PAni(ATS)s(ZnEs),es: PAni 3 processada com
ATS eZnEs - tamanho real.

De todos os dopantes testados apenas o ATS resultou em uma condutividade
alta. Para uma fragdo molar de 0,5 de ATS a condutividade é da mesma ordem de
grandeza da PAni dopada com ADBS, mas aumentando a concentragdo de ATS a
condutividade cresce, diferentemente do ADBS. Este comportamento pode ser
explicado por seu menor volume, o que torna mais facil a aproximagao ao N entre os

2 anéis aromaticos. Esta também pode ser a interpretagdo para a baixa
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condutividade da PAni processada com o ATn, que € uma molécula muito grande,
composta de varios anéis aromaticos. A adi¢gdo de ZnEs n&o surtiu o efeito esperado
de plastificagédo, provavelmente a fragdo alifatica do ATS nao é suficiente para
promover a interagdo entre o estearato e a PAni, sendo que o prépric ATS ndo é um
bom plastificante.

Planejamento experimental em estrela

O planejamento experimental em estrela do processamenio da PAni com
ADBS (PAni 2 e ADBS B) foi realizado no sentido de analisar como se comporta a
condutividade da PAni durante o processamento e com isto estimar quais seriam as
condicdes de processamento em fungéo do resultado desejado, sendo feita a devida
adaptagdo para cada tipo de equipamento (extrusora, injetora, moinho,etc.). O
estudo foi feito para amosiras de uma sintese e pode ser adaptado para outras
amostras, as superficies de resposta devem ter a mesma forma em um nivel
diferente.

Durante o processamento cada amostra tem um comportamento distinto
conforme as condi¢gBes impostas, em alguns casos pode haver um maximo inicial,
como uma “curva” de carregamento, que, ou se estabilizam ou continuam crescendo
(Figura 69, coluna da esquerda). Nem nas condigbes mais drasticas ocorre queda no
torque, portanto, ndo ha indicio de quebra de cadeias, ao contrario, os polimeros
processados em maiores velocidades de rotores e temperaturas aparentemente séo
os mais rigidos. Ndo foi possivel recolher amostras antes de 300s (5 min) de
processamento devido a evolucio de gases, provavelmente vapor da agua presente
na mistura (o ADBS e a PAni séo higroscépicos). Para monitorar os gases liberados
um papel de pH umidecido em agua destilada foi colocado na entrada da camara de
mistura e apenas sob 170 °C e 43 rpm é detectada uma pequena liberagéo de acido
ja no final do processo. A retirada de amostras nio afetou a curva, como pode ser
observado na Figura 70.

A condutividade de todas as amostras cresce com o processamento, como ja
foi mencionado, ¢ material sofre uma dopagem mais efetiva @ & homogeneizado,
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Figura 69, coluna da direita. A temperatura e a velocidade dos rotores interagem na
condutividade, no entanto, quando o cisathamento aumenta a condutividade cai. O
calor auxilia na dopagem, como pode ser visto na Figura 69 (b), a condutividade
aumenta com o tempo. Nesta amostra os rotores ficavam parados durante os
intervalos e girados lentamente ap6s 300 s (5 min) para que a amostragem fosse
feita em pontos diferentes.
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Figura 69. Curvas de torque (esquerda) das amostras processadas de acordo com 0 planejamento fatorial
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Figura 70. Reprodutibilidade no processamento da PAni 2 com ADBS B (PAni(ADBS)y5), a 150 "C e
25 rpm. Comparacio das amostras com e sem retirada do material.

O comportamento da condutividade com o tempo de processamento & melhor

acompanhado pelas superficies de resposta em funcéo da velocidade dos rotores e da
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temperatura para cada tempo de amostragem, Figura 71. As superficies foram
modeladas a partir dos valores sombreados na Tabela 38. A area em vermelho
representa as maiores condutividades e as azuis os valores mais baixos. A medida
que o processamento acontece a regiéo de maior condutividade se desloca da faixa
de maior para a de menor temperatura. A velocidade de rotagéio deve ser sempre
mantida baixa; caso seja necesséaric um processamento mais rapido a temperatura
tambem deve ser mais elevada para que a dopagem seja efetiva, Figura 71 (), faixa
em vermeiho e laranja. Outra considerag#o interessante é que o maior valor dec é
obtido em valores intermediérios de temperatura e rotagdo: 122°C e 25mm,
2,0 S cm’, para 3600 s (60 min). O aumento no torque foi atribuido a uma possivel
reticulagéio o que se espera, deveria reduzir a condutividade. Com este experimento
n3o & possivel atribuir o0 aumento na condutividade apenas ao aumento em cada uma
de suas contribuicdes (inter e intramolecular e inter particulas) porque todas as
amostras passam pelo processamento e uma das que tem maiores condutividades
apés 3600s é a de Orpm/150°C, ou seja, a menos homogeneizada. Em
compensacgdo, as amostras que passam por uma situégéo mais energética (ex.:
178°C / 25 rom e 170 °C / 43 rpm) tem menor condutividade e reaimente devem ter
sofrido um processo desordenado de reticulagéo, tanto que nesta Ultima até uma
pequena liberago de gases 4acidos ocorreu e ainda assim o torque nédo caiu (Figura
69(g))-



TEL - OJUAUDSSII0A ]

,0L(Z'078'1) ,0L(2'0 T2'E) L0LB0'0TEL'Z) ;. OL(E'0 FL L)|, 0L(60'0740'2)[o.0L(G'0 FL'}) .0L(8°0 76E) ;.OL(K'0 F8L) YE: ¥8) ,o0Lg'0Fe'8) 009€

'L ~q.o:m 0¥8'6) 00€E

LOLZ0FL'Y) L0L(60'0701L'L) LOL(L'0 F0'E) LOL(Z'0FSL) ,0L(L'OFG'L) ,0L(LF9) ,0L(8'0¥8'E) LOLK'0FLT) m.o:

LO0LLF6) ,0LE0TFHL) L0LEDFOE) ,0LP0F6'L) ,0L(EZ0FE')) h.o: 9 h.o:NHe L0LB'079'e) ,0L(LF8) ,0Le0F9L) 000€

LI

0Lz F6) m.o:moﬂ :n.o:moézw.c:gﬁ :N.E o) 10

0L F8) .oue00es't) 0L F9) L0L(L'0F5'L) L0LEZ0F :qo:moﬂ :%:voim:‘oszo 1) 0LL'0OFL'D) ¢ ozmoﬁu oove

oL(e'0 70 Nv m.o:N 076'2) ,0L(L'0FL'L) ,0LZ'0FC'L) N‘E:_o F€'1) 40L{L'0FC'E) on 0 F€'€) o:.o._o +N_: cOL(E0 Ho_mv <OLED u&.u 00le

o:mfir.ito&t ozmﬂe O:mea o:soﬂu:

~0L(L'078'8) L0L(E'0F9'Y) ,0L(Z'0FE L) (0L(LF9) n.o:N 07S b OG0 F¥'T) m.S: 07€'2) m.o:mo_ﬂﬂ 1) 0LE'0F'Y) L0L(8'0 78 a 00s1

LOL(F'0F5'2) .o,.ozm ¥8) w.o:q_o F1L) m.o:m.o +m.$ LOLE0T6L) LO0LOF6) O0LLFL) O0US0OFLT) .0LE'079'9) 0L(S'0F8'S) 00T

~OLETFS) 72'e) O0L1LF9) 0LzFG) ou8'0Fes) 006

L0L(Z'0797) L0L9'07e'9) ,0L(LF6) ,O0LLFL) ,O0LZOFSE) OMEDTZT) 0LZ0TFL) 0LB'0OTFIT) OLED 79'2) Lo0iLle'0F02) 009
JOUZF2)  L0ULT2) LO0LL'0FH'E) ,0L(8'0 FS'Y) ,OLEDFEL) LOLL'OTEL) (OMZFL)  ,OLLT6) OHEDFL'L) ,0LZ0FeL) 00€
LOLLFE)  L0MLFE) LOLFOTHE) (0LOFE) LOUEFI LOMPOFLL) L0LLOFHL) 0LLFE) (OLSOFLE) LOLOF V) 0

D, 051 0, 041 D, 0EL D, 0EL Do CCL Do 0L1 Do 811 J, 051 D, 0G1 0, 0G1 joawmer
Jwdi 0 jwdiz  jwdigy Jwdiz Jwdigz Jwdigy jwdigz Jwdigs /wdigg Jwdi Gz

oedipuo
ojusW
WO S / 8peplAlinpuo) -BSS9901d

“E)|€ SIEW JPEPIAIINPUOD E 9 opeapenbud 10[eA 0 3 g)sodsal ap awytadns e aepppow exed sopezinn
WILI0] SOPEIIqUIOS S2I0[RA SO “(urw 09) s 009¢ 7€ 10d vpPxs> wd oyuawefoueyd o Juriojuod sepessadoad (upur §) s OOE IP SOEAINUL B 0A[EI ojuduressadroxd
0 2)URINP SEPEII[0I SLASOWE SEp (RASOWE RPEI W IPEPIANNPUOD IP SEPIPIW € IP owjupw) s0jnjosqe sagrped solasap s0Anadsar 3 apepIAnnpuo)) ‘g€ BRqE]




132 - Processamento

Condutividade / S cm” Condutividade /| S cm™
-1.751e-03 B88687e-04 3.488e-03 6.108e-03 B8.728e-03 1.135e-02 5.287e-04 2B70e-03 4.812e-03 6953e-03 9.095-03 1.124e-02

Response Surface Sl e PR " Response Surface

s - (a) 300s - (b) 6005 :
star_3var, Y-var: Condl.ﬁvidudo (X-var vdue): Teumq(c) 300, IIOUCI star_3var, Y-var Condutividade, ({-var = value) Tgmvpo(C) BDDLTBEIJ
Condutividade /| S cm’ Condutividade / S ¢

1833e-03 3662e-03 5491e-03 7320e-03 9148e-03 1.096e-02 2.036e-03 3.7687e-03 5538e-03 729[13-03 9.042e-03 1.079e-02

Response Surface Response Surface

. S (©) 900 § SESE L S SR, (d) 10503 .
ster_3var, Y-ver Condmvidede (X-var = value): Tempo((:) =300 oum star_3var, Y-var: Condutividade, (X-var = value): Teﬂmo(C) =1 DSCIJe+D3
Condutividade | Scm™ Condutividade / S cm

193%e-03 3757e-03 557503 ?m—us 92119-03 0602 8493004 342303 5957003 S571e . 1114902 AaT2e02
Respo»sesm:»ce e Remnuw R v

(e) 1200 5 kAl Sestg (n 1500 s
star_3var, Y-var Coannde (X-var = value): ‘I'ernpo(c) 1 m«oa star_3var, Y- var Ccnnm\qdade (X-vw= value): Tmpo(C) TM
Condutivij 1 Sem e ('.‘onduljvidadu [ Secm =
-1.067e-03 2.398e-03 5.864e-03° "9.329e-03. .- 12790-02 15289-02 _' -3.208e-03 1.164e-03 5.536e-03 9.9080-_03 14239-02 1885e-02 :

Response Surfacé T Response Surfacé S

(g) 1soos LA (h) 21005

star_3var, Y- va" Cnnddividada (X-var = value): Tempo(C)-1 mca t star_3var, Y-var: Condutlwd&de (X-var- value): Tampo(C)=2 10009'03 :
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Condutividade / Scm’ Condutividade / S cm”
_5589e-03 -2757e-04 5017e-03 1031802 -1 me 2°-2090602 908303 -18682-03 4.347e-03 i DSBED2. - 1678022209602

Response Surfacé . e i BT .. Respanse Surfacé ' e

(1) 24nos i p i 1)) 27oos

star_3var, Y-var: Cunduhwdude (A-var = value): Ternpo(‘C] 240003+03 ] star_3var, Y-var: Conduiwdede (X-ver = valug): Tempo(C) =2 7030&03 ;
Condutividade / S . Condutividade | Scm” =
-1.075e-02 -3608e-03 3.528e-03" *1.087e-| -02., 1 TBDB 02 2,454e-02 © 4356e-02 -5.497e-03 2563e-03° 1.062e-02. -1 8589—02 _-2,574&-02

Respanse Surfecé ...t T oot Response Surfece WSS

(k) 3000 ¥

star_3var, Y-vat: CDnMividade (X-var = value). TBmpo(C)s 3000034-03 star_3var, Y-var: Conriuhwdada (X-var = value). Tempo(C) = 3 3000e+03 '

Figura 71. Superficies de resposta para a condutividade da PAni processada com ADBS. Cada grifico
corresponde a um tempo de processamento em funcido da velocidade dos rotores e da temperatura.

Conclusdes

O processamento térmico por laminagdo em moinho de rolos da polianilina
dopada com ADBS foi possivel para o material dopado em solugdo. Para se chegar
a este resultado foi necessario manter o ADBS em excesso, sem a lavagem da
PAni(ADBS) durante a filtragdo. Apesar da alta condutividade alcangada para o filme
(~10S cm™') este método ndo é viavel para a produgéo de filmes de PAni condutora
em grande escala porque o tempo necessario para o processamento & longo (~1 h).
Além disto a dopagem da PAni em solugéo representa um grande gasto de acido
pois este precisa estar em excesso e o filtrado ndo pode ser reaproveitado para o
mesmo fim porque a solugdo é muito viscosa e de dificil quantificagéo (para a
determinagdo da concentragdo de acido e posterior ajuste). Assim decidiu-se testar a
dopagem diretamente com o ADBS 95 % (comercial).

Estudou-se a dopagem da PAni com ADBS através da mistura direta com o
acido, o que possibilitou ainda sua transformagdo no misturador mecanico. Foi

desenvolvida a técnica para o processamento reativo, no qual se impde ao material
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um cisalhamento. Através de um planejamento fatorial 2° escolheram-se as
melhores condigdes de temperatura e velocidade dos rotores para se obter a
condutividade mais alta, chegando-se a v= 25 rpm e T= 120 °C. Esta velocidade jaé
considerada baixa para o processamento de polimeros convencionais (pode baixar a
producdo de uma extrusora, por exemplo), e a temperatura ndo & um fator tdo
importante na condutividade. O tempo de processamento foi o necessario para
estabilizar o torque (com excegdo da PANI(ADBS) processada a 100 °C), nos
experimentos seguintes o tempo foi reduzido, sendo também um fator que afeta a
condutividade devido ao maior cisalhamento sofrido pela amostra.

Avaliou-se a efeito da concentragio de ADBS na plastificacdo da
PAni(ADBS). A concentragdo do acido ndo afeta a condutividade e a temperatura de
transicéo vitrea do polimero, porém, amostras contendo menores concentra¢des de
ADBS eram mais quebradigas (frageis) como se o excesso de polianilina agisse
como uma carga de reforgo (de maneira semelhante ao negro de fumo nos
polimeros convencionais). Para uma concentragsio muito baixa de ADBS a polianilina
processada fica na forma de um pé similar &4 PAni dopada em solugdo sem excesso
de acido. Elevando-se um pouco a quantidade de ADBS o material sinteriza e a
partir de uma determinada concentragdo adquire uma forma definida, neste caso
determinada pelo interior da cdmara de mistura e pelos rotores, de coloragdo
azulada, muito escuro e com a aparéncia de um termoplastico e brilho superficial. A
temperatura de processamento também altera a estrutura do material podendo
toma-lo mais fragil. A concentragdo de ADBS foi alterada tormando possivel a
lamina¢io de algumas amostras obtidas por processamento reativo. Menores
temperaturas e maiores concentragées de ADBS tornam a PAnI(ADBS) mais flexivel.
A condutividade do material aumenta com a adicdo de ADBS, sobe ainda mais com
0 processamento reativo e n&o se altera muito com a laminagéo.

Embora a polianilina dopada por processamento néo tenha propriedades
mecanicas muito boas (comportamento fragil), ela pode ser usada em dispositivos.
Algumas aplicagdes em que a PAni(ADBS) obtida neste trabalho ja foi empregada
sdio: capacitores, baterias'”, dispositivos fotoelétricos'® e na preparacio de
blendas'®1"°,
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Os resultados obtidos até agora sd@o bastante interessantes, mas ainda ha
muito trabalho a ser realizado para se obter o material com as propriedades ideais
paras as diferentes aplicagdes.

As polianilinas obtidas pelo mesmo método de sintese mas em diferentes
ocasibes apresentam temperaturas de degrada¢io idénticas, porém ha
deslocamento das transigbes térmicas nas curvas DSC para possiveis Tgs e cura.
As curvas de torque diferem para cada PAni, provavelmente devido a diferentes
massas molares. O ADBS também afeta a caracteristica do produto final e pode ser
utilizado para ajustar o processamento (aumentar ou diminuir a rigidez do material).
Sais de ADBS também podem atuar no processamento. Visuaimente o NaDBS nZo
resulta em um bom plastificante, porém o NH,DBS parece agir como dopante e
plastificante (a avaliagdo da condutividade com um multimetro mostra que a PAni
processada com NaDBS ndo apresenta passagem de corrente, diferente do que
ocorre para o NH4sDBS). A maioria dos acidos estudada n3o parecem ser bons
dopantes e plastificantes, aparentemente, além do ADBS, apenas o TSA dopa e o
unico que plastifica é o ADBS. A adigdo de ZnEs muda a caracteristica de
plastificag&io da PAni(ADBS) e pode apresentar resultados satisfatérios.

Através do planejamento fatorial estrela do processamento foram montadas
as superficies de resposta para a condutividade do material. A retirada de amostras
permitiu  também avaliar o efeito tempo de processamento em relagic a
condutividade para os fatores temperatura e velocidade de processamento. Durante
0 processamento a condutividade atinge um valor maximo que é maior do que para a
mistura PAnI/ADBS, o que mostra que o processamento, além de possibilitar a
confecgdo de artefatos de material polimérico condutor, pode meihorar a
condutividade da polianilina. Estes resultados podem ser tteis em processamento
em larga escala pois mostram o comportamento da PAni(ADBS) quando processada
em diversas condigGes.
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O uso do planejamento fatorial neste trabalho pemmitiu prever as
caracteristicas dos produtos mesmo sem que determinados experimentos tenham
sido realizados. As superficies de respostas podem ser deslocadas para diferentes
niveis ajudando a encontrar as melhores condi¢cdes de experimento.

Embora a polianilina seja o polimero condutor mais estudado e apresente
um grande potencial de aplicagbes, sua disponibilidade comercial ainda é bastante
restrita, sendo necessario implementar a produgio em larga escala. Diversos fatores
na sintese afetam as caracteristicas da polianilina. Em laboratério € possivel
reproduzir as caracteristicas devido ao maior controle das condigdes. A sintese em
escala piloto & mais proxima as condi¢gbes de uma industria e de seus problemas,.
deve-se prever a influéncia de fatores ambientais e de operacéo, além das
condicbes de melhor custo/beneficio, como custos dos reagentes, maiores
rendimentos, a obtenciio de grandes quantidades de material no menor volume
possivel sem deteriorar sua qualidade e sem produzir residuos que possam agredir o
meio ambiente.

A possibilidade de se processar um polimero condutor dopado puro, sem a
adicéo de uma matriz isolante foilum résultado bastante interessante. Procedimentos
semelhantes na literatura resultaram em materiais sem forma definida composto por
particulas globulares. Neste caso chegou-se a um polimero homogéneo, de forma
definida e condutividade relativamente alta. Os experimentos de reprodutibilidade
mostraram que as caracteristicas dos materiais processados podem estar
relacionadas a condi¢des operacionais, e ndo a um determinado método de sintese,
sendo obtidos também materiais compostos de particulas giobulares. Até os acidos
de origens diferentes podem afetar as caracteristicas finais do produto.

Outros tipos de &4cidos organicos estudados n#o s3o eficientes na
plastificaggo e apenas o ATS produziu uma condutividade compativel com a do
ADBS. A adicdo de ZnEs auxilia na plastificagio e em pequenas quantidades
(<10 %) ndo reduz a condutividade, além de ser uma carga de baixo custo.

O comportamento da condutividade em relagio as condicbes de
processamento foi estabelecido e pode ser adaptado para diversos métodos
termomecanicos utilizados na indlstria de polimeros.
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