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Resumo

A sintese quimica da polianilina (PANI) foi monitorada “in situ” por meio das
técnicas de impedancia eletroquimica, potencial de circuito aberto (V,:) e variacéo de
massa. Foi detectado que as propriedades finais do polimero sédo definidas logo apos o
do maximo da curva de V,. e antes do platd final. Os dados de impedancia foram
decisivos para o entendimento desta caracteristica, apresentando somente uma
pequena variacdo depois do maximo de V,.. Os dados de impedancia e variagao de
massa durante a sintese também contribuiram para a compreensao dos processos que
ocorrem durante o periodo de inducao da sintese da PANI.

Em seguida, foi feita uma investigacao da influéncia das variaveis de sintese tais
como: temperatura, razdo mondmero:oxidante, tipo de agente oxidante, pH e o uso de
LiCl na sintese quimica da PANI, bem como nas propriedades fisico-quimicas do
polimero obtido. Para avaliar as influéncias destas variaveis na sintese da PANI foi
utiizada a técnica de V,. e para avaliar pontos caracteristicos foi empregada a
metodologia de planejamento fatorial. Esta técnica permitiu estabelecer um rapido e
compreensivo mapeamento do processo de sintese da PANI, e a importancia de cada
variavel bem como suas interagdes. A variavel que mais influenciou em todos os
estagios do processo foi tipo de agente oxidante. Depois, foram estudas as
propriedades finais do polimero tais como grau de oxidagao e resistividade elétricas. O
rendimento de polimerizagdo também foi avaliado, todas estas respostas também foram
avaliadas utilizando um planejamento fatorial que, por sua vez, mostrou que a variavel
que mais influencia nas propriedades finais do polimero é o tipo de agente oxidante.

Em um segundo momento, foram estudadas as influéncias das condi¢des de
preparo das blendas de PANI com o poli(acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS)
preparadas pelo método de codissolugdo de ambos os componentes em um solvente
comum através de um planejamento fatorial. As variaveis estudadas foram: quantidade
de PANI nas blendas, razdo m-cresol;cloroférmio, tipo de dopante (DBSA ou CSA),
concentracdo de dopante e teor de acrilonitrila no ABS. As respostas monitoradas
foram a flexibilidade e a condutividade elétrica das blendas obtidas. Os resultados

mostraram que a quantidade de PANI nas blendas e o teor de acrilonitrila no ABS foram



as variaveis que mais influenciaram em ambas as respostas. O tipo de dopante mostrou
somente influéncia na resposta condutividade, onde o DBSA se mostrou o melhor
dopante para se obter blendas de PANI/ABS mais condutoras. Depois das melhores
condi¢des de preparo estabelecidas, o limite de percolagcdo do sistema foi determinado,
onde o valor estimado foi de 3% em massa de PANI na blenda, apresentando uma
condutividade de 3 S.cm™. Para se compreender o mecanismo de condutividade das
amostras, foi feito um estudo da condutividade DC das blendas no intervalo de
temperatura de 80-320 K. Os dados foram tratados aplicando a teoria de Mott, onde o
mecanismo de condutividade obedece ao modelo de Saltos de Tamanhos Variaveis em
trés dimensoes, e os parametros de Mott foram estimados.

Duas aplicagbes para o sistema PANI/ABS foram propostas. Onde preparados
compaositos varistores de PANI/ABS, sendo que o material preparado com 30% de PANI
apresentou uma tensdo de ruptura de aproximadamente 10 V e um coeficiente de n&o
linearidade de 9,2, com estes valores o compdsito pode ser utilizado na protecdo de
equipamentos eletrénicos. Na outra aplicacdo proposta neste trabalho, foi preparada
uma tinta de PANI-DBSA/ABS, que foi depositada sobre papeldo, a resisténcia elétrica
do material pode ser controlada pelo numero de camadas de tinta. Deste modo o
material pode ser utilizado na protecdo antiestatica e eletromagnética também de

componentes eletrénico.



Abstract

Polyaniline (PANI) chemical synthesis was monitored in situ by means of
electrochemical impedance, open circuit potential (V,:) and mass variation. We verify
that the final properties of the polymer could be practically defined after inflection point in
the potential profile. The impedance data were decisive to understand this behavior,
showing only a small change after inflection point. Impedance results and mass
variations during the synthesis contributed to understand the induction mechanisms that
occur in the initial stages of the polymerization process. Also, it was performed an
investigation on the influence of different variables (temperature, monomer:oxidant
molar ratio, oxidant, pH value, use of inert salts at high concentrations) in the PANI
chemical synthesis process as well as in its physicochemical properties.

In this work, it was estimated the characteristic points of PANI through the V.
measurements during the chemical synthesis, based on an experimental design
methodology. This methodology allowed an efficient mapping of PANI synthesis process
as well as its interactions with each variable previously described. The results indicated
that the oxidant employed in the synthesis influences in the final chemical and physical
properties of this polymer. The studies performed on the final properties of PANI were
the degree of oxidation and electric resistivity. Moreover, the yield the degree of
polymerization was also evaluated.

The experimental design methodology was also used in order to understand the
influence of the preparation conditions on the final properties of the blends in
poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) (ABS) and polyaniline obtained by the co-dissolving
components in a common organic solvent. The variables evaluated were the PANI
content in the blend, m-cresol:chloroform rate (solvent ratio), dopant (DBSA or CSA)
and acrylonitrile content in the ABS. The results showed that these variables are able to
change significantly the flexibility and electric conductivity of the blends. On the other
hand, the dopant used mainly influences in the conductivity, suggesting that the DBSA is
the better for the development of PANI/ABS blends more conductive.

After better prepare conditions of the blends, the percolation threshold was

established at around 3 wt% of PANI, forming a flexible blend with conductivity of
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approximately 3 S.cm™. The optical properties of the blend films were characterized by
UV-Vis-NIR. The conduction mechanisms of the blends were investigated using a dc
electric conductivity in the range from 80 to 320 K.

Using the Mott’s theory, it was found that the conductivity in the blends is a three-
dimensional variable range hopping mechanism. The Mott's temperature values, density
of states at the Fermi energy, average hopping distance and barrier height for the
blends were calculated and discussed in this work. Also, two possible technological
applications were proposed to the PANI/ABS system, including: composite varistors and
antistatic or electromagnetic protection of electronic devices. The varistors were
prepared with 30% of PANI, which showed a low rupture voltage at around 10 V and a
non linearity coefficient of approximately 9,2. On the paint shape and when deposited on
cardboard, this material can be employed as protector system of electronic devices.
Another important characteristic is the conductivity of this material, which is controlled by

the number of paint layers deposited on the cardboard.
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Prefacio

“Se me lembro bem, isso ocorreu em 1976, enquanto tomava uma xicara de cha
verde, apos uma aula que dei no Instituto de Tecnologia de Toquio. Estava sentado ao
lado de Hideki Shirakawa, que na época era membro do quadro de professores, na
categoria junior. Ele estava sentado a minha esquerda e eu mostrava a ele e aos outros
que estavam a mesa alguns dos meus filmes de polinitreto de enxofre que eram filmes
dourados. Ele disse: "Eu tenho algo parecido com isso, mas eles sao filmes prateados".
Entdo ele se ausentou para ir buscar uma amostra para nos mostrar, pois eu nunca
tinha visto um filme polimérico prateado. Perguntei a ele como tinha conseguido obter o
filme prateado de poliacetileno e ele me respondeu que isso tinha ocorrido devido a
uma ma interpretacdo entre a lingua japonesa e a do seu estudante estrangeiro, que
tinha se juntado ao seu grupo. Shirakawa ja vinha trabalhando com a polimerizagao
ordinaria do acetileno por intermédio do caldeamento a gas utilizando um catalisador
Ziegler-Natta, e vinha obtendo repetidas por¢gdes de pos preto-marrons comuns. Ele
havia dito ao novo estudante para repetir este trabalho utilizando uma concentragao do
catalisador na casa de mili-molar. Alguns dias depois o estudante voltou dizendo que a
barra de agitacdo nédo estava mais rodando no frasco. Shirakawa foi até o laboratério
para se certificar do ocorrido e verificou que ao invés do po preto-marrom, que
normalmente vinha obtendo, havia um amontoado de material gelatinoso com coloragéo
prateado-rosa. Shirakawa perguntou o que o estudante havia feito e ele respondeu que
tinha feito exatamente o que Shirakawa havia pedido a ele: tinha preparado o agente
catalisador com uma concentracdo de "xmolar" - em outras palavras, o estudante tinha
preparado o agente catalisador 1000 vezes mais concentrado do que Shirakawa havia
dito! Ele estava muito intrigado por essa observagéo, dado que todo bom quimico sabe
que um catalisador deveria somente aumentar a taxa de reagdo quimica sem alterar a
natureza do produto. Isto entdo fez com que Shirakawa iniciasse investigacées sobre
essa forma prateada de poliacetileno. Eu perguntei se ele poderia se juntar a mim, por
um periodo, na Universidade da Pensilvania (UPENN). Rapidamente conseguimos
recursos para que ele pudesse vir a UPENN e desta forma poder permanecer conosco

um ano, realizando pesquisa, no nivel de pds-doutoramento. Nesse periodo, ndés
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descobrimos o poliacetileno condutor e 0 seu processo de dopagem, em colaboragao
com o professor Alan Heeger do Departamento de Fisica e, por intermédio dessa
integracdo, comegamos a observar um pouco mais as sofisticagdes da Fisica. Aquele
foi um dos acontecimentos acidentais mais importantes, resultantes daquela xicara de
cha verde com Hideki Shirakawa.

Acredito que o importante é estar sempre atento para fatos inesperados para,
desta forma, fazer uso de descobertas acidentais. Claro que um técnico e um
pesquisador experiente podem ver os mesmos fatos experimentais. Um deles ira dizer:
"E s6 um erro." Enquanto o pesquisador experiente ira dizer "Uh-huh! Isso é
interessante, € inesperado. Por que isso aconteceu?" Nunca acredite em alguma coisa

s6 porque esta escrito em um livro ou em um jornal. Sempre questione tudo.”

Prof. Dr. Alan MacDiarmid’

" Trecho retirado da entrevista de Alan MacDiarmid concedida a revista Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
vol 14, n® 3, 2004.
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1. Introducao

A histéria dos polimeros se confunde com o desenvolvimento da propria
humanidade. Os polimeros que ocorrem naturalmente, como a borracha, amidos,
couro, dentre outros vém sendo utilizados a séculos para diversos fins. Por exemplo, a
borracha natural era utilizada na América Central como artigos desportivos e
impermedveis a centenas de anos. Mas somente a partir da Segunda Guerra Mundial
0s polimeros comecgaram a ser preparados em escala industrial e os conceitos que
envolvem esta classe de materiais comegaram a ser estudados.

Um historico sobre a tecnologia de polimeros evidencia que uma das
propriedades destes materiais € serem bons isolantes elétricos. A idéia de se associar
as propriedades elétricas dos metais as boas propriedades mecanicas dos polimeros
teve inicio em 1964, com a proposta ousada de Willian Little da Universidade de
Stanford; a sua proposta dizia que certos compostos organicos (até entdo nao
sintetizados), que contivessem elétrons © e que obedecessem a uma determinada
distribuicdo espacial poderiam ser supercondutores e apresentar uma temperatura
critica de transicdo bastante elevada (temperatura critica € aquela acima da qual a
supercondutividade deixa de se manifestar em um material). A idéia de Little foi
recebida no meio académico com certo receio, mas provocou um imenso interesse
devido sua originalidade. Assim deu-se inicio a uma busca por este tipo de materiais
[1].

Em 1973 diversos grupos de pesquisa obtiveram, simultaneamente, um cristal
organico altamente condutor pela combinagao do tetratiofuvalinio (TTF), uma molécula
doadora de elétrons, com o tetracianoquinodimetano (TCNQ) aceptora de elétrons [2,3].
No cristal, as moléculas de TTF e TCNQ, se dispdem em colunas alternadas e
paralelas, como moedas empilhadas e, portanto, a condutividade deste cristal é
“‘unidimensional’, isto €, a condutividade elétrica se da preferencialmente no eixo da
coluna do que nas diregbes perpendiculares. Rapidamente, percebeu-se que outros
cristais obtidos pela combinagdo de moléculas doadoras e aceptoras de elétrons
também eram condutoras [4,5]. Esta classe de materiais foi denominada de cristais de

transferéncia de carga [1].
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Em 1976 Hideki Shirakawa obteve acidentalmente o primeiro polimero
intrinsecamente condutor (PIC), o poliacetileno, em seu laboratério, onde foi utilizada
uma concentracdo 1000 vezes maior de catalisador do que a usual. Este polimero, nas
décadas de 30 e 40 do século XX, havia sido objeto de discussdes tedricas, devido o
papel desempenhado pelos elétrons n. Em uma primeira hipétese, se a cadeia
polimérica fosse conjugada, haveria uma separagédo entre o ultimo estado eletronico
ocupado (HOMO) com o primeiro vazio (LUMO) e, em consequéncia, o material se
comportaria como um semicondutor. Em uma segunda hipotese, se a nuvem eletrénica
se deslocalizasse por todo sistema, o material apresentaria uma alta simetria tal que a
unica banda resultante estaria semipreenchida, como em um metal. Esta controvérsia
foi resolvida com a compreensao de que, devido a sua estrutura, o poliacetileno teria
propriedades unidimensionais, estando sujeita ao teorema de Peierls, que diz que a
forma termodinamicamente mais estavel de um sélido unidimensional é aquela na qual
o material se comporta como semicondutor [6]. Por fim, medidas de condutividade
elétrica no material obtido pelo grupo de Shirakawa, na forma de um filme prateado,
confirmaram o carater semicondutor do poliacetileno.

No ano seguinte, Shirakawa e colaboradores publicaram dois trabalhos onde a
condutividade do poliacetileno chegava a alcangar niveis metalicos quando dopadas
com vapor de iodo e outros halogénios [7,8]. O termo “dopagem” é utilizado em
analogia a semicondutores inorganicos cristalinos, sugerindo a semelhanga com
polimeros intrinsecamente condutores (PICs) [9]. No entanto, os filmes de poliacetileno
se degradavam rapidamente pela reagdo com o oxigénio do ar.

Devido a instabilidade do poliacetileno, foram desenvolvidas outras classes de
PICs, onde as familias mais estudadas s&o: os polipirrois (PPy), politiofenos (PT),
polifuranos (PF), poli(p-fenileno) (PP), polianilinas (PANI) e poli(p-fenilenovinileno)
(PVV), cujas estruturas nas formas reduzidas e ndo dopadas estdo representadas na
Figura 1. Estes materiais se destacaram devido a alta estabilidade, facilidade de

preparo e condutividade relativamente elevada em relagdo ao poliacetileno.
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Figura 1. Estrutura dos polimeros intrinsecamente condutores.

Poucas grandezas podem produzir valores tado discrepantes quanto a
condutividade elétrica quando submetidas a um campo externo. A Figura 2 apresenta a
condutividade elétrica de diversos materiais [1], entre elas a dos polimeros condutores

que pode variar de 10® a 10? Scm™.
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Figura 2. Condutividade elétrica de diversos materiais.

1.1. Aplicacdes Tecnoldgicas de PICs

Conforme o estudo de polimeros condutores se desenvolveu, inumeras
aplicagbes tecnologicas foram propostas, das quais as que mais se destacam sao:
baterias recarregaveis [10-12], dispositivos eletrocromicos [13,14], protecdo contra
radiacdo eletromagnética [13], embalagens para protegcédo antiestatica [12], dispositivos
emissores de luz organicos (OLEDs) [15-17], diodo retirador de eletricidade [13],
capacitores elétricos [18], adesivos anticorrosivos [19], musculos artificiais [20,21],
células fotovoltaicas [22,23], sensores e biosensores [24-27]. Porém a maior parte

destas propostas ainda esta em fase de estudos, pois a maioria dos dispositivos feitos
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com polimeros condutores apresenta um tempo vida util baixo, devido a perda de

eficiéncia dos dispositivos e pela degradagao do material.

1.2. Condutividade Elétrica em Polimeros

A estrutura de moléculas e sélidos € determinada pelo numero, tipo e distribui¢do
espacial dos atomos que nele interagem. Numa molécula, o numero de atomos é
relativamente pequeno e os niveis de energia resultantes podem ser enumerados de
forma mais ou menos precisa. Ja num sdlido, os niveis de energia sao tantos e tao
proximos que se tornam indistinguiveis, aparecendo concentrados em certas regides de
energias permitidas, que recebem o nome de bandas eletronicas [28]. O nivel de
energia mais alto ocupado é chamado de banda de valéncia (BV ou HOMO), e o nivel
mais baixo desocupado de banda de condugédo (BC ou LUMO). O intervalo que separa
a BV da BC é chamado de banda proibida, que determina as propriedades elétricas
intrinsecas de cada material.

Nos materiais condutores metalicos a BC coincide com a BV, ndo havendo assim
uma lacuna entre elas, ja os semicondutores apresentam uma lacuna menor que 2 eV,
enquanto os isolantes apresentam uma lacuna maior que 2 eV [29]. Por outro lado, nos
metais, a falta da banda proibida garante a alta condutividade elétrica.

A condutividade dos PICs observada apds a dopagem, foi inicialmente atribuida
a obtenc&o de bandas eletronicas semi preenchidas, considerando que essa dopagem
pode ser de dois tipos n ou p, em relagdo ao sinal negativo ou positivo para injegao de
carga na cadeia polimérica (em analogia a dopagem em semicondutores inorganicos)
[30,31]. Em outras palavras, os elétrons sdo removidos da BV ou adicionados a parte
inferior da BC, levando a criacdo de niveis intermediarios na banda proibida. Mais tarde
descobriu-se que a condutividade do poliacetileno e de outros polimeros condutores
ndo estava associada a este fendmeno, mas a portadores de cargas sem spin.

Para explicar a condutividade elétrica do poliacetileno e de outros polimeros
condutores foi preciso propor um mecanismo diferente daqueles utilizados para explicar
a condutividade de metais ou de semicondutores inorganicos [32]. Assim considerando

que em um composto organico a geometria de equilibrio no estado ionizado € diferente
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do estado fundamental, e levando em conta as energias envolvidas no processo de
ionizacao deste composto, pode-se considerar o processo descrito esquematicamente
na Figura 3. O processo de ionizagédo vertical necessita de uma energia Ejp.y, caso
ocorra uma relaxagao da geometria da molécula, havera assim um ganho de energia de
relaxagao E, por outro lado, agora a geometria da molécula pode ser distorcida no
estado fundamental, de tal modo que a molécula adota uma geometria de equilibrio do
estado ionizado, o que requer uma energia de distor¢do, Egis. Considerando-se o nivel
de energia de um elétron da molécula, esta distorgdo leva a um deslocamento de Ag
para cima do orbital molecular de mais alta energia ocupado (HOMO) e um
deslocamento de Ae para baixo do orbital molecular de mais baixa energia desocupado
(LUMO), assim o processo de ionizagdo da molécula distorcida requer uma energia Ep.
4, € a relaxacédo da geometria do estado ionizado € energeticamente favoravel quando a
diferenca de Ep.-Epg for maior que a energia de Egs necessaria para realizar a
distorcao.

O processo de ionizagao vertical leva a formacdo de um “buraco” no topo da
banda de valéncia do polimero, conforme é apresentado na Figura 4a. Neste caso
podem ser feitas trés consideragdes: (i) pela definicdo do processo, ndo ha nenhuma
relaxacdo da geometria da cadeia polimérica; (i) a carga positiva esta deslocalizada ao
longo da cadeia polimérica; (iii) a presenga de buracos no topo da banda de valéncia
leva ao aparecimento do carater metalico ao polimero. Esta situagado corresponderia a
suposicao inicial sobre o mecanismo de condugao em polimeros dopados.

Deste modo, pode ser energeticamente favoravel que a carga que aparece sobre
a cadeia polimérica durante a adicdo ou remocao de um elétron envolva uma distor¢cao
de um segmento polimérico. Esta deformagdo ocasiona a presenga de estados
localizados na banda proibida, com maior energia (deslocamento de Ag) que o HOMO e
com menor energia que o LUMO, este processo é mostrado na Figura 4b. Estes estado
localizados sao denominados estados polarbnicos, em outra palavras, ha a formacéao

de polaron, que € um ion radical, com spin 2 e com distor¢ao do reticulo polimérico.
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Estado
lonizado

Energia

Estado
Fundamental

Posigdo

Figura 3. llustragao das energias envolvidas em processo de ionizagao molecular, onde
Er.v € a energia de ionizagdo vertical, Ejp.4 € a energia de ionizagdo da molécula

distorcida, E,. € a energia de relaxacao e Egs € a energia de distorgéo elastica.

BC BC

(a) (b)

Figura 4. Estrutura de bandas de energia para uma cadeia polimérica nos casos de: a)

processo de ionizagao vertical e b) formagao de um polaron.

Considerando que um segundo elétron possa ser removido da cadeia polimérica
com facilidade, duas situagdes podem ser sugeridas: primeiro, mais um polaron pode
ser formado, e neste caso teria-se dois estados polarénicos semi-preenchidos, ou

simplesmente o elétron remanescente no estado polarénico pode ser removido levando
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a formacéao de dois novos estados, denominados bipolardénicos, completamente vazios,
conforme é mostrado na Figura 5. Um bipolaron é definido como um par de cargas
iguais com forte distorcdo local, sem spin. Calculos realizados por Bredas [33]
indicaram que a formagdo de um bipolaron € mais favoravel do que dois polarons,
apesar da forte repulsdo coulombiana entre duas cargas de mesmo sinal, confinada no

mesmo lugar.

BC BC

AngI

(b)

Figura 5. Estrutura de bandas de uma cadeia polimérica contendo (a) dois polarons e
(b) um bipolaron.

Estudos do mecanismo de condutividade do trans-poliacetileno mostraram que
este isbmero do poliacetileno € o unico entre os polimeros condutores que possui
estado fundamental degenerado, ou seja, um defeito isolado na cadeia polimérica (ex:
um ion radical) leva a formagao de dois segmentos de cadeia com conformagdes de
mesma energia. E, como resultado desta degenerescéncia a perda de um elétron nao
levaria a formacao de um polaron, mas sim a de séliton, que é a formagao de um unico
estado eletrénico localizado no meio da banda proibida, que tem as caracteristicas de
uma onda que se propaga ao longo da cadeia sem perda de energia por deformacao ou
dissipacgao [34].

Ja para outros polimeros organicos diferentes do trans-poliacetileno, tais como o
politiofeno e o polipirrol, ndo ocorre a degenerescéncia do estado fundamental; isto s6
ocorre quando ha a associacao de dois defeitos, resultando na formacédo dos estados

polarénicos e bipolarénicos, como citado anteriormente.
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1.3. Polianilina

O primeiro relato da polianilina (PANI) data de 1862, quando Letheby trabalhava
com a oxidagcdo anddica da anilina, observou a formagao de um solido negro, que foi
denominado “Negro de Anilina” [35]. Anos mais tarde este sdélido foi chamado de
Polianilina. Obviamente, naquela época o material ndo foi tratado como um polimero
condutor, mas foi amplamente utilizado na industria téxtil como corante. Somente a
partir da década de 80 do século passado, apds as descobertas do poliacetileno na
forma condutora por Shirakawa, voltou-se a ter grande interesse tecnolégico pela PANI.

A composigao quimica basica da PANI é dada pela férmula geral apresentada na
Figura 6 [36]. Os sub-indices y e (1-y) sdo unidades repetitivas das espécies reduzidas
(grupos aminas) e oxidadas (grupos iminas), respectivamente. O valor de y pode variar
entre 1 para o polimero completamente reduzido e 0 no caso do polimero

completamente oxidado.

Figura 6. Férmula genérica da polianilina.

A Tabela 1 apresenta os diferentes estados de oxidacdo da polianilina e suas

respectivas cores [37].

Tabela 1. Designagao, grau de oxidagao e cores das diferentes formas da polianilina.

Designacéo Valores de 'y Cor
Leucoesmeraldina 1,00 Amarelo
Protoesmeraldina 0,75 Verde Claro

Esmeraldina 0,50 Verde

Nigranilina 0,25 Azul

Pernigranilina 0,00 Violeta

11
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A forma esmeraldina é o unico estado de oxidagao da PANI condutor. Isto ocorre
pois a base esmeraldina pode ser dopada com um acido protbnico ndo oxidante,
conforme € mostrado na Figura 7, diferindo de todos os outros polimeros condutores,
pois esta dopagem nao provoca mudancas no numero de elétrons associados com a
cadeia polimérica. A protonagdo da base esmeraldina ocorre preferencialmente nos
grupamentos iminas, provocando a insergdo do anion na estrutura, para manter a
neutralidade de carga do sistema, formando assim o sal de esmeraldina. Estudos de
ressonancia paramagnética de elétrons indicaram que a PANI dopada é formada por
cations radicais, que originam uma banda de condugao polardnica [38].

Villeret [39] em seus estudos sugeriu que a protonagcdo da PANI n&o é
homogénea, mas que ocorre a formagao de dominios completamente protonados, que
originam ilhas metalicas envolvidas em regides nao protonadas isolantes. Villeret
propds que estas ilhas possuem a caracteristica de serem simples cadeias poliméricas
protonadas e condutoras, onde os polarons sao formados por injecdo de carga. Em
altos niveis de dopagem estes polarons tenderiam a se combinar em bipolarons, porém,

a formacgao de bipolarons é impedida por desordem e efeitos de finais de cadeia.

O— O—N:@: NE|— EB, isolante
n

-z
I—=z:

Dopagem com &cido protdnico
(HC)

cr Ccr
.+ oo . (X}
W‘@TO&O N ES, condutor
H H H

n

Figura 7. Processo de dopagem da PANI com acido protdnico, onde EB é a base

esmeraldina e ES é o sal de esmeraldina.

Epstein [40] propbs que o fator determinante no transporte de carga elétrica na

PANI dopada ¢é a resisténcia interparticulas, ou seja, o termo dominante da resisténcia

12
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provém de uma barreira de transferéncia de elétrons interparticulas. Assim, pode-se
interpretar que no processo de conducao da PANI estdo envolvidos trés processos de
condugcdo com relacdo a mobilidade dos portadores de carga: o transporte
intramolecular, intermolecular e o contato entre particulas, como é mostrado na Figura
8.

Figura 8. Rede de condutividade em um polimero intrinsicamente condutor. (A) indica o

transporte intramolecular, (B) o transporte intercadeia e (C) o transporte interparticulas.

1.3.1. Sintese da polianilina

As polianilinas podem ser preparadas por sintese quimica ou eletroquimica. Os
dois métodos apresentam vantagens e desvantagens e, dependendo do uso final do
material, deve-se decidir qual via sera utilizada no preparo do polimero.

Uma das vantagens da sintese quimica é de se produzir um polimero com alto
peso molecular e com grande pureza, que pode ser obtido em laboratério em
quantidades relativamente grandes. Ja o polimero produzido por via eletroquimica
apresenta uma maior facilidade no controle de crescimento polimérico e, além disso, a
sintese ndo necessita de agente oxidante, além disso, a PANI é obtida como um filme
fino sobre um eletrodo. Por outro lado, existem alguns inconvenientes tais como:
obtencdo de um material com baixo peso molecular [41,42] e a dificuldade em se obter

grandes quantidades de material.

13
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1.3.1.1. Sintese eletroquimica da polianilina

A sintese eletroquimica da polianilina e de outros copolimeros de PANI é
resultado da oxidacdo anddica do monémero, o qual se deposita no eletrodo de
trabalho como um filme insoluvel. Polianilinas preparadas por este método em geral sdo
depositadas sobre eletrodos metalicos inertes, tais como platina, ouro ou até mesmo
sobre carbono vitreo, semicondutores, vidros condutores e opticamente transparentes,
etc.

A polimerizagdo da anilina pode ser feita utilizando a técnica de voltametria
ciclica, variando-se o potencial de -0,2V a 1,2V (versus calomelano, ECS), com
velocidade de varredura de potencial de 10 a 100 mV.s™, empregando como eletrolito
de suporte uma solugao acida de HCI, H,SO4, HNO3, HCIO,4 dentre outros [41,43].

O método de sintese eletroquimica da anilina em relagdo a sintese quimica
apresenta algumas vantagens tais como, maior controle da reagao de polimerizagéo; a
sintese ndo necessita de um agente oxidante, facilidade de caracterizagao “in situ” por
técnicas espectroscépicas e o polimero € obtido na forma de um filme fino, homogéneo
e até transparente. No entanto, algumas das desvantagens da sintese eletroquimica
sao: dificuldade para espessamento e remoc¢ao do polimero do eletrodo de trabalho, na
forma de um filme auto-sustentavel, o polimero geralmente possui baixa massa molar
(<9000 g.mol™) [41], e também ha uma grande dificuldade de se obter o polimero em
grandes quantidades, e por isso este método de obtengdo da polianilina, ndo é muito

utilizado industrialmente.

1.3.1.2. Sintese quimica da polianilina

A sintese quimica da PANI tem como grande vantagem o fato de produzir um
polimero com elevado grau de pureza, ja dopado, com alto peso molecular e em
grandes quantidades, na forma de um pé verde escuro [44,45]. A obtengdo de um
polimero com alto peso molecular € desejavel, uma vez que a condutividade elétrica e a
resisténcia mecanica melhoram significativamente com aumento do peso molecular do

polimero [46].
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A polianilina pode ser preparada através da oxidagdo quimica da anilina
utilizando um agente oxidante apropriado, tais como persulfato de aménio ((NH)4S20s);
dicromato de potassio (K2Cr,07); ou o perdxido de hidrogénio (H20;); dentre outros, em
meio fortemente acido (HCI, H,SO4, HCIO4). A condicdo de preparo da PANI mais
empregada foi proposta por MacDiarmid e colaboradores [45], nesta condicao a PANI é
preparada utilizando o (NH)4S,0s em HCI 1,0 mol.L™, a razdo molar de mondmero e
agente oxidante geralmente utilizada e de 4:1 respectivamente. O produto principal da
reacao sera o sal de esmeraldina, que pode ser desprotonada em solugcdo aquosa de
hidréxido de aménio (0,1 mol.L™"), resultando na base esmeraldina, que é um pé azul
escuro com brilho metalico.

Mattoso [41] desenvolveu um método de sintese para PANI que permite a
obtencédo de um polimero com alto peso molecular. Este método consiste em adicionar
ao meio reacional um sal inorgéanico inerte (LiCl), que por sua vez blinda as cargas
positivas dos sitios de crescimento da cadeia polimérica facilitando a aproximacao e
adicdo dos mondmeros, que também estdo carregados positivamente, a cadeia em
crescimento. Com a adicao do LiCl foi observado um aumento no peso molecular com a
adicdo deste sal (deMw= 53.000 paraMw= 218.000g.mol”), observou-se ainda um
aumento no peso molecular com a diminuigdo da temperatura (de Mw= 218.000 para
Mw = 384.900 g.mol™") [46].

Outra forma de se obter a PANI é se utilizando a sintese interfacial. Esta vem
sendo muito utilizada devido a possibilidade de se obter nanofibras, que podem formar
um filme poroso com um aumento significativo na area superficial em contato com o
analito [47,49]. Como o proprio nome ja diz, a polimerizagéo ocorre na interface entre
duas fases liquidas e imisciveis. A taxa de polimerizacdo é controlada através da
difusdo dos reagentes para a interface onde reagem entre si [50]. Inicialmente dissolve-
se o0 monémero em um solvente organico (tolueno, benzeno, etc) e adiciona-se a uma
solugdo aquosa contendo inicialmente o dopante (normalmente HCI) e o agente
oxidante, em seguida mistura-se estas. A Figura 9 apresenta as varias etapas de

polimerizacao [50].
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C) (b) () (d) (e)

Figura 9. Fotos mostrando todos os estagios da polimerizagéo interfacial da PANI. (a)
adicdo do monémero em um solvelte organico a uma solugao aquosa contendo o
agente dopante e o oxidante; (b) estagio inicial; (c) inicio da polimerizagao; (d) estagio
intermediario mostrando o aumento da camada polimerizada; (e) estagio final da

polimerizagao.

1.4. Blendas de Polianilina

A polianilina parcialmente protonada (o sal de esmeraldina, condutor) pode ser
obtida quimicamente como dito anteriormente, a partir da polimerizagdo da anilina em
meio &acido com a adicdo de (NH)sS;Os. As polianilinas protonadas com &cidos
inorganicos, como o HCI, apresentam em geral valores de condutividade elétrica entre
0,01 e 1,00 S.cm™. Entretanto, a PANI na forma de sal de esmeraldina é insoltvel em
solventes organicos, infusivel e suas propriedades mecanicas sao bastante pobres [51].
Assim, varios estudos vém sendo feitos entre misturas de polimeros isolantes com
condutores, com o objetivo de se obter um material polimérico com boas propriedades
mecanicas e de facil processamento, caracteristicas dos polimeros isolantes,
associadas as propriedades elétricas, 6ticas e magnéticas dos polimeros condutores.

Considerando as aplicagbes tecnoldgicas, muitos grupos de pesquisa tém
trabalhado na preparacéo de blendas de PIC com polimeros convencionais. Diferentes
polimeros tém sido estudados, tais como: poli-carbonato, PC [52], poli(metil
metacrilato), PMMA [53-56], poli(alcool vinilico), PVA [57,58], etileno-co-acetato de
vinila, EVA [59], poli(estireno-butadieno-estireno), SBS [60,61], polipropileno, PP [62],
poliamida [63], poli(cloreto de vinila), PVC [64] e cristal liquido [65].
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A preparacdo de blendas de PANI com os polimeros convencionais pode ser
realizada por diferentes métodos. Um procedimento interessante para a preparacao de
uma blenda polimérica quando os polimeros (isolante e condutor) sdo imisciveis € a
polimerizacdo de um deles "in situ". Neste método, uma solugéo de anilina € misturada
com a matriz hospedeira e entdo a solugcédo de oxidante é adicionada a mistura. Blendas
de PANI com Nilon-6 [66,67], PMMA [68], PVA [69], PET [70], NAFION [71] vém sendo
preparadas por este método.

Um segundo método para a preparacao de blendas é a polimerizagdo por
emulsificacdo. Neste método, a sintese é realizada em um sistema micelar, isto &, a
reacao de polimerizacdo ocorre na superficie das micelas que contém, além do
mondmero, a matriz hospedeira. Em uma segunda fase, por exemplo, aquosa, é
adicionado o agente oxidante. Desta forma, a reagdo ocorre em um sistema bifasico.
Uma vantagem deste método € a possibilidade de controle do peso molecular do
polimero por agentes de transferéncia de cadeia. Este procedimento foi utilizado para
preparar blendas PANI/PS [72], PANI/PC [73], PANI/EVA [74]. A preparacéao de blendas
por emulsificacdo leva a um aumento da miscibilidade dos polimeros uma vez que a
reagcao ocorre na superficie da matriz hospedeira. Desta forma, a reacao € controlada
pelas caracteristicas desta interface.

Um método bastante comum é a dissolug¢do da polianilina e do outro polimero
em um solvente comum. Este método € bastante simples e tem sido muito relatado na
literatura, conforme descrito na revisdo de Anand e colaboradores [51]. Esta técnica
consiste na solubilizacdo do polimero condutor com o isolante em um solvente comum,
por um determinado tempo, seguido pela evaporagdo do solvente. Neste processo, a
solubilidade da mistura é muito importante, uma vez que esta pode variar para cada
polimero, podendo ocorrer segregacgao de fases.

Neste método a PANI é desprotonada em uma solugao basica de NH,OH, com o
objetivo de aumentar sua solubilidade no solvente organico, sendo que a base
esmeraldina é soluvel em alguns solventes como o n-metil-3-pirrolidona,
dimetilsulfoxido, cloroférmio, dentre outros [75]. Em seguida, esta pode ser protonada
novamente com acidos carboxilicos de cadeias longas ou acidos organicos com grupos
sulfonas laterais; em geral os acidos mais empregados sao acido canforsulfénico (CSA)

e o acido dodecilbenzolsulfonico (DBSA). Por fim, uma solugdo do polimero isolante
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dissolvido no mesmo solvente é misturada a solugdo de PANI. Depois o solvente é
evaporado formando uma blenda de PANI com o outro polimero.

Uma outra vantagem deste método € a possibilidade da utilizagdo de um
solvente apropriado, como a mistura de m-cresol e cloroférmio, que promove uma
mudanga da estrutura conformacional das cadeias poliméricas. Este fenbmeno é
conhecido como dopagem secundaria e, além das modificagbes no arranjo
tridimensional das cadeias, leva a um importante aumento na condutividade da PANI.
Por exemplo, quando utilizada uma mistura de m-cresol:cloroférmio com menos de 25%
de m-cresol as cadeias de PANI tem uma conformagao enovelada, e quando um valor
acima de 25% ¢é empregado a conformacédo das cadeias passa a ser estendida,
portanto mais organizada [36].

Finalmente, a preparacdo de blendas por fusdo tem sido proposta. A
desvantagem desta ultima metodologia € que com as temperaturas necessarias para a
fusdo da matriz hospedeira pode ocorrer a degradagao da PANI, acarretando em uma
diminuicdo de sua condutividade. Este método foi proposto para a preparagdo de
blendas de PANI/PVC [76], PANI/ABS [77], onde ABS ¢é o copolimero de acrilonitrila-
butadieno-estireno, para utilizagdo em blindagem eletromagnética.

Ha poucos trabalhos na literatura de blendas de PANI/ABS, sendo que primeiro
foi realizado por Heeger em 1993 [78], que apenas determinou o limite de percolagéo
deste sistema, encontrando um valor aproximado de 5% e uma alta condutividade em
torno de 10 S.cm™. Parkhutik [79] estudou a polimerizagao “in situ” da polianilina em
ABS, onde foi formado um filme uniforme PANI sobre o ABS. Os demais trabalhos sao
do grupo de Dhawan [77,80,81]. Num primeiro trabalho [77], foram preparadas blendas
de PANI/ABS pelo método de fusdo, onde os dois polimeros foram misturados e
extrudados a uma temperatura 180°C, no entanto, como dito anteriormente, nesta
temperatura pode haver a degradacdo das propriedades elétricas da PANI. Deste
modo, foi obtida uma condutividade elétrica baixa para este sistema, porém o suficiente
para a aplicagdo em blindagem eletromagnética. Surpreendentemente, Dhawan
publicou 0 mesmo artigo duas vezes na mesma revista [80,81]. Nestes trabalhos foram
preparados sensores de amdnia, utilizando um sistema de PANI/ABS. O sistema foi

feito pelo método do solvente comum, o acido p-toluenosulfénico foi empregado com
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dopante da PANI, o sistema quando exposto a uma solu¢gdo aquosa de amébnia,
aumentava sua resisténcia elétrica, devido a interacdo do NH4* com o dopante.

Deste modo, neste trabalho serdo preparadas blendas de PANI com ABS, pelo
método de solubilizagdo em um solvente comum. Este polimero de engenharia sera
empregado devido suas propriedades mecanicas, que podem ser moldadas de acordo
com variagdo composicdo de seus constituintes. Assim em seguida sera dada uma

breve descricdo deste material.

1.4.1. ABS e SAN

Acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) identifica-se como uma ampla familia de
polimeros termoplasticos de engenharia, com uma faixa de caracteristicas de alto

desempenho. A Figura 10 apresenta a estrutura deste copolimero.

Acrilonitrila Butadieno Estireno
CH2—C|:H—CH2—CH:CH—CHz—CHg—CH
C
[l
N
n

Figura 10. Formula genérica proposta para o ABS.

O ABS é um termoplastico versatil, apresentando uma variada aplicabilidade
podendo ser processado por variadas técnicas. A versatilidade do ABS se deve ao fato
de suas propriedades poderem ser facilmente projetadas para um processo e
aplicagao, pela variagdo dos seus trés constituintes basicos: acrilonitrila, butadieno e
estireno. Em termos gerais, a acrilonitrila contribui para a elevagdo da resisténcia
quimica, resisténcia ao calor, dureza superficial e resisténcia a flexdo do material
resultante; o butadieno confere resisténcia ao impacto e o estireno é responsavel pela
rigidez, processabilidade e brilho. Aumentando-se o teor de butadieno ou o peso
molecular, a resisténcia ao impacto € aumentada. O butadieno também controla a

retencédo de propriedades de impacto do ABS a baixas temperaturas. Por outro lado,
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aumentando-se o teor de estireno a resisténcia ao impacto € reduzida, porém
melhorando o fluxo, e portanto, a processabilidade [82].

Este material foi desenvolvido nos Estados Unidos em 1948: s&o copolimeros
produzidos tanto por mistura mecéanica de estireno-acrilonitrila (SAN) com elastdbmeros
baseados no butadieno, como por enxerto de estireno-acrilonitrila em polibutadieno na
forma de latex [83].

A copolimerizagcdo de borracha tipo polibutadieno com estireno e acrilonitrila
favorece a formagédo de uma morfologia onde ha uma fase elastomérica dispersa numa
matriz termoplastica constituida de estireno e acrilonitrila (SAN). A grafitizagdo de
moléculas de SAN junto a fase elastomérica, durante as etapas de copolimerizagao,
favorece um processo de acoplagem ideal entre esta fase a matriz termoplastica. Como
resultado, obtém-se uma elevada resisténcia ao impacto para o ABS, mesmo a
temperaturas abaixo da temperatura ambiente. Acresce-se a esta caracteristica positiva
a resisténcia termo-mecanica proporcionada pela matriz termoplastica SAN que possui
Tgacima de 100°C [84], dependendo dos teores de borracha no ABS.

O ABS, portanto, € um modificador de impacto que oferece mais atrativos do que
os elastdmeros convencionais, pois melhora as propriedades mecéanicas sob o impacto
e nao afeta a resisténcia termo-mecanica do polimero ao ser modificado. Além disso, o
ABS é um modificador termoplastico cujas caracteristicas reoldgicas favorecem a sua
incorporagdo em outros termoplasticos, quando comparado aos elastdmeros que
possuem elevadas viscosidades no estado fundido [84].

Estas sdo as principais razbes pelas quais os copolimeros tipo ABS tém sido
utilizados comercialmente como modificadores de impacto para termoplasticos tais
como PC, PVC e poliamidas [83,84].

1.4.2. Condutividade elétrica em Blendas de Polianilina

O mecanismo de condutividade da PANI tem sido descrito como “hopping” de
distancias variaveis unidimensional [85-91], ou tridimensional [92], ou ainda um regime
misto de condugé&o metalica com hopping [82].

O mecanismo de condutividade esta associado a uma grande gama de fatores
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relacionados com a composicdo do polimero ou da blenda. Mesmo para o polimero
condutor puro como para blendas, que existem regides com diferentes tipos de
organizacgao, isto €, regides amorfas e cristalinas, o0 mecanismo de condug¢ao pode ser
misto e refletir estas diferengas. Neste sentido, experimentos de condutividade DC em
fungdo da temperatura sdo adequados para identificar o mecanismo de condutividade,
uma vez que o comportamento destas regides, amorfas e cristalinas, em fungdo da
temperatura é distinto.

Por outro lado, como afirmado acima, o mecanismo de conduc¢ao depende das
condi¢des de preparo da blenda. Este fato reflete-se faciimente no limite de percolagao
do sistema, sendo que o limite de percolacéo é definido como “a quantidade minima de
carga necessaria para se chegar ao limiar de condutividade”, isto é, para uma blenda, a
fragdo molar minima a partir da qual a mesma comporta-se, desde um ponto de vista
eletrénico, como o polimero condutor. Por exemplo, para blendas de PANI-PU
(poliuretana), o limite de percolagao é cerca de 15% em massa de PANI [93] enquanto
que para PANI-PVK [94] (PVK, poli(vinilcarbazola), PANI-PMMA [75] e PANI-SBS [43] o
limite fica em torno de 5 % em massa. O limite de percolagdo de blendas pode ser

calculado a partir da teoria de percolagao [95], resumida na equacao 1:
o(f)=C|f - £ (1)

Onde f é a fracdo volumétrica da PANI, f; € a fracdo volumétrica critica (limite de
percolacéo), C € uma constante de proporcionalidade e t o expoente critico. Segundo a
teoria classica de percolagdo, o expoente critico da dimensionalidade ao sistema,
quando o valor de t =1 representa um sistema em duas dimensdes e t = 2 um sistema
em trés dimensdes. Em geral para blendas de PANI, os valores encontrados indicam
que a condutividade se da em trés dimensdes [61,92,96].

Entretanto as vantagens de se preparar blendas destes materiais € que
pequenas quantidades do polimero condutor dispersas no polimero convencional sao
necessarias para se obter valores de condutividade suficiente para diversas aplicacbes

tecnoldgicas.
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1.4.3. Aplicacdes tecnoldgicas das blendas de PANI/ABS

Como citado anteriormente (item 1.1), ha descrito na literatura inumeras
aplicacdes para polimeros condutores, que vao de aplicacbes mais simples como em
protecdo antiestatica a usos mais nobres como a preparagao de musculos artificiais. No
entanto, ndo ha na literatura relatos sobre a utilizacdo destes materiais na construgao
de varistores, que sao por sua vez construidos geralmente com materiais ceramicos.
Também ha poucos relatos do emprego de polimeros condutores na construgéo de
dispositivos de protecao antiestatica. Neste sentido, a seguir serdo apresentados os
conceitos do funcionamento basico destes dois dispositivos, sendo que neste trabalho
foram construidos varistores de PANI/ABS e uma tinta antiestatica de PANI/ABS

depositada sobre papelao.

1.4.3.1. Varistores

Os materiais cuja relagdo corrente-tensao é linear sdo denominados resistores
lineares ou bhmicos. Por outro lado, os materiais que exibem comportamento nao linear
entre corrente e tensdo sao denominados resistores variaveis, resistores ndo 6hmicos
ou varistores. Varistores, em geral, sdo materiais eletro-ceramicos, cuja caracteristica
principal € a diminuicdo da resisténcia elétrica quando ocorre um aumento na
intensidade do campo elétrico aplicado [97].

Um circuito elétrico simples, que representa a atuacdo destes materiais
varistivos como dispositivo eletrénico, € ilustrado na Figura 11, onde é apresentado um
sistema varistor em paralelo a um sistema de alimentacdo de energia e a um
equipamento. Em tensbes elétricas superiores a capacidade da fonte é acionado o
sistema varistor, onde a descarga elétrica € acumulada e posteriormente descarregada
ao sistema de conexao terra. Assim, evita-se que o equipamento seja exposto a esta

sobre-tensao.
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Figura 11. Circuito eletrénico contendo o sistema varistor aplicado a prote¢édo de um

equipamento eletrdnico.

Os primeiros estudos sobre materiais varistores data de 1957, quando Valee e
Mashkovich descobriram que o sistema binario ZnO-TiO, possuia propriedades nao
O6hmicas [97]. Desde entado, sistemas varistivos de ZnO sdo os mais estudados. Em
1995 Pianaro desenvolveu o varistor de SnO, [98] que possui um grande potencial
tecnoldgico, mas ainda nao utilizado comercialmente.

Varistores convencionais sdo compostos de corpos ceramicos formados por
graos de ZnO, em outras palavras, estes dispositivos sdo ceramicas policristalinas e,
como todo material policristalino, possuem alta concentracdo de defeitos estruturais,
superficiais e eletrénicos (intrinsecos e extrinsecos). O tipo e a quantidade destes
defeitos estdo diretamente relacionados com as diversas etapas de processamento
empregado na obtencédo das pegas ceramicas. Estes sistemas tém como caracteristica
principal a presenga de graos condutores, os quais estao interligados por uma interface
altamente resistiva (contorno de gréo), como apresentado na Figura 12.

Materiais varistivos apresentam composi¢ao quimica complexa, sendo que suas
propriedades elétricas dependem de parametros fisico-quimicos, tais como: tipo de
processamento empregado, temperatura de sinterizagdo, taxas de aquecimentos e
resfriamento, por fim natureza quimica do dopante empregado [97].

Varistores sdo utilizados nas mais diversas areas para a protecdao de
equipamentos da sobretensdo da rede elétrica. A Tabela 2 apresenta diversas

aplicagdes destes materiais [99].
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Tabela 2. Areas de aplicagdes para varistores e alguns de seus exemplos tipicos.

Aplicagdes Exemplos
Telecomunicagoes Aparelhos de fax, modem, telefones celulares e
sistemas de transmissao.
Controles Industriais Sistemas de controle remoto, alarmes,
elevadores.
Transmissao de Energia Elétrica Retificadores, conversores de alta poténcia,

transformadores, linhas de distribuicdo e
transmissao de energia.

Medicina Equipamentos de diagndstico, terapéuticos,
tomografos, aparelhos de ressonancia
magnética e equipamentos para exames
cardiacos.

Sistemas de Informagéao Aquisicdo de dados como computadores,

interfaces, aparelhos de videocassetes, relogios
eletrénicos e DVD's.

Eletrodos
E i ¢ 1
Gréao
Contorno de D
Grao
E T 1 ~

Figura 12. llustragdo da microestrutura caracteristica de um varistor com gréo de ZnO

pouco homogéneo (D é a distancia entre os eletrodos).

A curva caracteristica de varistores com propriedade nao linear entre corrente e
tensdo € apresentada na Figura 13. Esta curva pode ser dividida em trés regides

distintas:

1% Regido: chamada de regido 6hmica ou linear ou ainda de pré-ruptura: nesta regido a
lei de Ohm é satisfeita, a relacdo entre a tensdo e a corrente € linear, e
observa-se uma forte dependéncia entre a condugdo elétrica e a

temperatura, esta regido caracterizada por uma baixa densidade de
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corrente. Porém na parte final desta regidao o comportamento deixa de ser
linear, originando uma regido intermediaria entre a regido de ruptura e a
regido linear, porém ainda a condutividade elétrica € dependente da

temperatura.

2°Regido: regido denominada de nao-linear ou ndo-6hmica ou de ruptura: nesta regiao
a condutividade é independente da temperatura, a lei de Ohm né&o € valida.
Sendo que, uma pequena variacdo no potencial elétrico aplicado produz
uma grande variagdo na densidade de corrente, passando o sistema de
resistivo para um condutor de grande magnitude, sendo esta a principal
caracteristica dos varistores [100]. Nesta regido obtém-se informacdes
fundamentais a respeito da eficiéncia das barreiras de potencial. A medida
que a tensdo aumenta, um certo numero de elétrons pode alcangar um
valor de energia suficientemente alto para que possam tunelar através da
barreira de potencial ou ainda alguns elétrons podem atravessar barreiras
nao efetivas em tensbes menores que a tensdo de ruptura, originando

correntes de fuga [97].
3%Regido: de pos-ruptura: somente é observada para altas densidades de correntes,

esta regido esta associada a resistividade elétrica do interior dos graos, e é

marcada por uma sensivel diminuigdo da ndo linearidade [99].
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Figura 13. Representacdo do campo elétrico em funcdo da densidade de corrente,

caracteristico de sistemas varistores [100].

Como dito anteriormente, nos materiais varistivos a corrente nao varia
linearmente com o potencial aplicado logo, a lei de Ohm nao é valida, sendo a equagao

2 [99], mais apropriada para descrever o comportamento elétrico dos varistores.

J=C.E“ (2)

onde: J a densidade de corrente que atravessa o circuito, E, o campo elétrico aplicado,
C uma constante relacionada com a microestrutura e a o coeficiente de ndo-linearidade.
Pela equagao 2, quanto maior for o valor de o, melhor é o varistor. Este coeficiente

pode ser calculado pela equagao 3.

_ log(3,) -log(3,) (3)
log(E,) —log(E,)

onde: J; e J, sdo as densidades de corrente nos campos E; e E», respectivamente.
De acordo com Figura 12, além do valor de o, o comportamento nao-linear dos

varistores esta, também, esta relacionado com a tensao de ruptura (V,), que pode ser
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definida pelo numero médio de barreiras elétricas (v,), formadas em série entre os
eletrodos do material. Assim o valor de tensdo de ruptura pode ser calculado pela

equacao 4 [101].

V, =ny, (4)

Levando-se em consideracdo que o0 numero médio de barreiras elétricas

formadas no material é inversamente proporcional ao tamanho médio do grao (d ), tém-

se:

()

onde: D é o espagamento entre os eletrodos (Figura 12) e d é o tamanho médio do
grao. Assim pode-se atingir a tensdo de ruptura variando-se a distancia entre os
eletrodos ou variando-se o tamanho meédio dos grdos, deste modo, pode-se alterar o
numero de barreiras elétricas formadas sem alterar a espessura do varistor.

Um comportamento ndo 6hmico de filmes de blenda de PANI com PMMA foi
descrito e atribuido a formagao de uma barreira Schottky entre os contatos de ouro e a
blenda polimérica [53]. O interesse no comportamento ndo 6hmico nestas blendas é

devido a possibilidade de construir varistores de materiais poliméricos.

1.4.3.2. Protecdo Antiestatica

Embalagens com caracteristicas antiestaticas despertam o interesse para
aplicagdes tecnoldgicas no acondicionamento de circuitos eletrénicos. Para esta
aplicacdo, é necessario que a embalagem tenha uma condutividade da ordem de 107
até 102 S.cm™. Nestas embalagens s3o utilizados agentes antiestaticos que alteram as
propriedades elétricas da embalagem, reduzindo a resisténcia elétrica de sua superficie

a um valor que permite a rapida dissipacao da carga eletrostatica [102].
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Baseando-se nos fatores que determinam a carga elétrica estatica nos
polimeros, pode-se tentar eliminar esta carga através de alguns métodos tais como:
aumentando a umidade relativa do ambiente do produto, pois aumenta a condutividade
superficial do produto; aumentando a condutividade elétrica do ar através de
ionizadores, permitindo a dissipagdo da carga no ar; aumentando a condutividade
superficial do material pelo uso de aditivo antiestaticos incorporados a massa do
polimérica ou aplicados a superficie da embalagem ou do produto [103].

Os antiestaticos atuam na superficie do produto e existem duas formas de adigao
destes materiais ao produto: a primeira € adigdo a massa polimérica (antiestaticos
internos), estes sdo adicionados antes ou durante o processamento e por migragao vao
para a superficie do material, as moléculas deste tipo de aditivo possuem partes
hidrofilicas e hidrofébicas. Os antiestaticos internos apresentam como vantagem a
facilidade de manipulagdo e capacidade de regeneragédo apds a limpeza do produto. A
segunda € adigao do aditivo diretamente na superficie da embalagem ou do produto
(antiestaticos externos); a desvantagem deste método € a eliminagdo do agente com o
tempo devido a limpeza ou migragao para o interior do material.

Estes agentes antiestaticos sdo utilizados para dissipar carga elétrica na
superficie da pega ou para dissipar eletricidade de um modo geral, como em
aterramento de equipamentos, em outras palavras estes agentes sao utilizados para

diversos fins tais como:

Evitar acumulo de poeira;
Dissipar a eletricidade evitando choques elétricos;

Evitar danos eletrostaticos em equipamentos eletrénicos sensiveis;

W N R~

Evitar a geragéo de faiscas, evitando explosées;

Outra forma de aumentar a condutividade superficial de pecas plasticas é a
adicdo de cargas funcionais. Atualmente s&o utilizados a adicdo de ceras, Oleos
amidicos ou negro de fumo ao polimero para obter os valores de condutividade
desejados. Para obter embalagens com condutividade maiores do que 10° S.cm™ é
necessario adicionar negro de fumo e, portanto, ndo € possivel obter-se embalagens

transparentes.
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1.5. Quimiometria

A perda de tempo na definicdo do problema analitico de forma adequada ajuda a
assegurar que o mesmo estara sendo resolvido da maneira mais eficaz. A definicdo do
problema envolve o questionamento das perguntas corretas, medir as respostas, a
organizagao dos problemas em termos quimiométricos e o planejamento de como os
problemas serao resolvidos.

Os passos basicos necessarios a resolucdo do problema analitico podem ser

descritos usando o método de resolucdo de problemas cientificos, apresentado na

Figura 14 [104].

Definicdo

do problema

Resolugédo

do problema

Figura 14. llustragcdo do processo de resolucéo de problemas cientificos.

O primeiro passo é a obtengcdo do conhecimento do contexto do problema, ou
seja, o sistema. Somente com a compreensdo do sistema o problema podera ser
resolvido. Esse entendimento leva a proposi¢cdo de uma hipotese, ou seja, a definigdo

do problema e proposi¢cdes de solugdes que incluam consideragdes sobre como as
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possiveis ferramentas quimiométricas podem ser usadas na resolucédo do problema. A
etapa de planejamento € o proximo passo e inclui quais dados seréo coletados e a
forma como isso sera feito [104].

E comum aparecerem problemas em que & preciso se estudar uma propriedade
de interesse, e essa, por sua vez, € afetada por um grande numero de fatores
experimentais. De acordo com o senso comum, fixa-se um dos fatores num certo nivel
e varia-se um outro até descobrir qual o nivel desse outro fator que produz a maior
resposta da propriedade de interesse. Depois, mantendo esse fator no nivel 6timo
encontrado, varia-se o nivel do primeiro fator até descobrir o valor dele, que também
produz uma resposta maxima.

Apesar de esse ser o procedimento do senso comum, certamente ndo € o bom
senso. Ao contrario do que se poderia esperar, € muito melhor fazer variar todos os
fatores ao mesmo tempo. A razdo para isso € que as variaveis podem se influenciar
mutuamente e o valor ideal para uma delas pode depender do valor da outra. Esse
comportamento chamado de interacéo entre os fatores € um fenébmeno que ocorre com
muita frequéncia.

Baseado nesses conceitos, o uso de planejamentos experimentais baseados em
principios estatisticos, permite extrair do sistema em estudo o maximo de informagao
util, fazendo-se um numero minimo de experimentos [105].

Os principais passos no desenvolvimento de um planejamento experimental sdo
trés: 1) identificacdo das variaveis; 2) caracterizacdo das variaveis e; 3) determinacao
do design experimental a ser utilizado. Deve-se esclarecer aqui a diferenga entre o
planejamento experimental e o design experimental, sendo que este ultimo designa
uma construcdo estatistica especifica tal como um planejamento fatorial ou um
compaosito de face centrada [106].

Apés a identificagdo das variaveis potencialmente influentes, a caracterizagao é
realizada por meio de quatro propriedades: a) faixa de medida; b) facilidade de controle;
c) facilidade de medida e; d) complexidade. Pela caracterizagdo das variaveis as
decisdes podem ser tomadas na forma de como se proceder com todas as variaveis
identificadas baseadas nas propriedades especificas de cada uma.

Na etapa de determinagao de que tipo de design experimental pode ser utilizado,

deve-se levar em consideragao o estagio em que a pesquisa esta sendo realizada e
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disponibilidade dos recursos. Embora se recomende que os desenhos mais classicos
sejam utilizados sempre que possivel, eles podem ser adaptados de acordo com o
custo requerido pelos experimentos planejados, ou quando algum outro fator
impossibilita o uso exato do planejamento [105].

Inicialmente, em uma situagdo de pouca informagao, sequer sabe-se quais sao
as variaveis de real importancia para o sistema em estudo. Nessas condi¢des, deve-se
realizar uma triagem de variaveis e descartar as n&o significativas, provocando redugao
de tempo e dinheiro gastos com elas.

Pode-se utilizar nesta etapa planejamentos como o de Placket-Burman (PB) ou
fatorial fracionario 2", pois sdo extremamente econdmicos e podem ser usados para o
estudo de dezenas de fatores de uma sO vez. Se existe a necessidade de mais
informacgdes sobre o sistema ou se as relagdes sdo mais complexas, os planejamentos
de efeito linear (fatorial completo 2" ou fracionario 2"*) sdo mais apropriados.

Quando se requer informagdes mais detalhadas ainda ou quando as relagbes a
serem modeladas requerem termos quadraticos, faz-se necessaria a utilizacdo de
metodologias de superficie de resposta. Por fim, se a necessidade € por previsdes mais
exatas e possibilidade de extrapolagdes, planejamentos especiais (geralmente
iterativos) podem ser utilizados.

Deste modo, neste trabalho serdo utilizadas amplamente as técnicas
quimiométricas na sintese da PANI bem como na otimizagdo do processo de preparo
das blendas de PANI/ABS.

1.6. Objetivos

Este trabalho teve como metas principais a avaliacdo da polimerizacdo quimica
da anilina e a preparacao de blendas de PANI/ABS. Deste modo, os objetivos foram:
1- Avaliar a sintese quimica da PANI, utilizando varias técnicas de caracterizacado “in
situ”, sendo elas: perfil de potencial de circuito aberto (V,c), microbalancga eletroquimica
de cristal de quartzo (EQCM) e impedancia.
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2- Avaliar as variaveis que influenciam no processo de sintese da polianilina, e como
elas interferem nas propriedades finais do material através de método de planejamento
fatorial.

3- Preparar e otimizar as melhores condi¢gdes de preparado das blendas de PANI/ABS
utilizando um planejamento fatorial. Determinar o mecanismo de transporte das blendas
otimizadas.

4- Preparar varistores e dispositivos para protecao antiestatica a partir de blendas de
PANI/ABS.
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2. Procedimento experimental

2.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica. Todas as
solucdes foram preparadas com agua deionizada (R = 18 MQ.cm™). Na etapa de
avaliagdo da sintese da polianilina foram utilizados os reagentes: dicromato de potassio
da marca Synth; anilina, persulfato de amdnio, acido cloridrico, cloreto de litio e N-metil-
pirrolidona (NMP), todos adquiridos da Mallinckrodt Baker. Na subsequente etapa de
preparacao e caracterizagdo das blendas foram empregados dois tipos de ABS, um na
forma de placa, contendo 12,46% de acrilonitrila e outro da marca GE na forma de pé
com 23,63% de acrilonitrila. O teor de acrilonitrila em ambos polimeros foi determinado
por analise elementar de nitrogénio (ver item 2.8.). Ja o m-cresol, acido dodecil
benzeno sulfénico (DBSA), acido canforsulfénico (CSA) e o cloroférmio utilizados foram
adquiridos da Aldrich.

2.2. Sintese da PANI

A anilina foi purificada por destilagdo sob pressao reduzida. Foi utilizado no baldo
do destilador uma pequena quantidade de zinco em p6 a fim de evitar a oxidagdo do
mondmero e, pequenos pedacos de porcelanas durante o aquecimento para evitar um
borbulhamento excessivo. As fragdes iniciais (cabega) e final (cauda) do destilado
foram descartadas e a anilina purificada foi armazenada sob protecéo de luz e calor. A
temperatura de aquecimento do baldo destilador foi de 80°C e a temperatura do topo

da coluna de destilacéo foi de 36°C.

2.2.1. Sintese

O meétodo empregado de sintese da polianilina, adaptado do trabalho de

MacDiarmid e Epstein [107], & descrito a seqguir:

35



Capitulo 2-Procedimento experimental

Adicionou-se 50 mL de uma solucdo de HCI 1,00 mol.L”" no frasco
termostatizado. Em seguida adicionou-se de 2 mL (0,022 mol) de anilina recém-
destilada a solugéo de HCI, sob agitagdo constante. Em paralelo fez-se uma solugéo
com uma quantidade apropriada de agente oxidante (persulfato de aménio) em 150 mL
da solugdo de HCI 1,00 mol.L™". A proporcdo de mondmero:agente oxidante utilizada é
de 4:1 mol:mol, respectivamente; esta solugdo também €& ambientada na mesma
temperatura da solugdo contendo anilina, 0°C. Entdo esta solugdo do agente oxidante
foi adicionada rapidamente a solugcdo contendo o mondmero para que ocorresse a
oxidacao da anilina. Interrompeu-se a sintese depois de 2 horas de seu inicio, através
da filtragdo da polianilina obtida, com uma solugdo 1,00 mol.L™" de HCI, até que a
solugédo de lavagem estivesse incolor. Apos a filtracdo, o material obtido foi seco em
estufa a 40 °C por um periodo de 12 h.

Neste trabalho foram feitas inumeras variagées do procedimento acima citado,
de acordo com a necessidade de cada trabalho, assim, em cada capitulo sdo descritas

as condigdes de sintese empregadas.

2.3. Potencial de Circuito Aberto

Para o monitoramento do potencial de circuito aberto durante a sintese da
polianilina, foi empregado um multimetro digital de alta impedéncia HP modelo 34410A,
como eletrodo de trabalho foi utilizada uma placa de platina com area de 1 cm?, e de
referéncia foi um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS), ambos imersos na mistura

reacional.

2.4. Medidas elétricas

As medidas de resisténcia AC das amostras de PANI e o acompanhamento da
sintese foram feitos utilizando um equipamento analisador de freqléncias Solartron
Gain Phaser, modelo 1260.

As medidas de condutividade DC das blendas foram feitas utilizando o método

de duas pontas, onde a condutividade foi calculada pela equacao 6.
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o=s 6)

onde: i é a corrente elétrica, L € a espessura da amostra que foi medida por um
micrémetro digital, A area do contato elétrico e V € o potencial.

A determinacdo do mecanismo de transporte das blendas, o levantamento das
curvas | x V dos varistores e a resisténcia elétrica dos dispositivos antiestaticos foram
feitos empregando uma fonte Keithley modelo 2400. Em todas as amostras foram
utilizados como contatos elétricos um filme fino de ouro depositado por evaporagao.
Todas as medidas foram feitas utilizando um porta amostra construido com contatos de

ouro.

2.5. Espectroscopia de UV-Vis-NIR

Os espectros de Ultravioleta-Visivel-Infravermelho préximo foram obtidos através
de um espectrofotdmetro da marca VARIAN modelo CARY 500. Para as medidas em
solugao foi empregada uma cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1 cm. Os espectro
das blendas foram obtidos colocando as no suporte para filmes do equipamento. Ja os
espectros dos compositos varistores e a tinta de PANI depositada sobre papeldo foram

feitos utilizando o médulo de reflectancia difusa do proprio equipamento.

2.6. Espectroscopiade FT-IR

As amostras de ABS, PANI-ES, PANI-EB e dos varistores foram analisados por
meio de espectroscopia de infravermelho em um espectrofotdbmetro de absorcdo na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Bruker modelo EQUIXOX
55 com um acessoério de ATR (monocristal de ZnSe). As condi¢cdes de operacgao foram:

regido 650-4000 cm™, com 32 varreduras e com resolugdo de 4 cm™.
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2.7. Microscopia 6tica

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopio 6tico da marca
LEUCA modelo MZ-125 usando ampliacdo de 1000 vezes, acoplada a uma camera
digital da marca JVC modelo TK-C1480U.

2.8. Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das blendas e da tinta de PANI/ABS deposita sobre papelao foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura, utilizado um microscépio Zeiss

Supra 35VP com canhao de emissao de elétrons por efeito de campo (FEG-SEM).

2.9. Determinacéao do teor de acrilonitrila no ABS

Os teores de acrilonitrila nas amostras de ABS foram determinados pelo método
de analise elementar. Foi utilizado um equipamento EAGER 200, locado no
Departamento de Quimica da UFSCar. Os teores de acrilonitrila para as amostras de
ABS foram de 12,46 e 23,63 % para o ABS da marca GE em p6 e para o outro ABS

(sem marca) em placas, respectivamente.
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Capitulo 3

Avaliagcdo do processo de oxidagcdo quimica da anilina usando

multiplas respostas simultaneas
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3.1. Introducéo

A PANI e seus derivados sao, geralmente, sintetizados via oxidagéo quimica ou
eletroquimica dos mondmeros, embora algumas outras abordagens de sintese ja foram
relatadas [108,109]. Entre elas, o processo de polimerizacdo por oxidagdo quimica é
particularmente importante devido sua viabilidade para a produ¢gdo em larga escala da
PANI. Varios trabalhos [110-116] tratam deste tipo de sintese devido ao interesse
fundamental sobre o mecanismo de reacdo, bem como sobre o fenbmeno de
crescimento de filmes finos de PANI em diferentes superficies [116,117].

Foi proposto que a reagao de polimerizagao da PANI avanga através da geragao
de dimeros, seguido pelo processo de formacao de oligbmeros nas fases iniciais do
crescimento do polimero [114,116,118]. Alguns autores concluiram que os oligbmeros
de anilina formados neste estagio apresentam-se preferencialmente na forma de
oxidagao pernigranilina [118] e que a cadeia continua a crescer através de um
mecanismo autocatalitico [116].

O principal método usado no monitoramento da evolugao da sintese quimica da
polianilina € o acompanhamento do potencial de circuito aberto (V,), utilizando um
eletrodo de trabalho, como a platina, colocado na solugcédo de polimerizacao [118]. No
entanto, esta técnica nao fornece informacbes sobre os processos eletroquimicos.
Epstein e colaboradores [118], baseando-se em experimentos paralelos, mostraram
que no maximo de V,. existe a pernigranilina analiticamente pura. Os autores
mostraram ainda que o final da polimerizagdo se da quando ndo ha mais variagao no
Ve, € ainda que, neste ponto, a PANI ja foi totalmente convertida em sal esmeraldina.

Outras técnicas como microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo (EQCM)
e espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis [119-121] foram utilizadas para investigar a
cinética de crescimento e propriedades espectrais dos filmes de PANI. Desta forma, os
objetivos desses trabalhos foram avaliar as condi¢des experimentais (razéo
mondmero:persulfato de amonio [119], temperatura [119], concentragdo de acido [120]
e oxidante [121]) para obter um polimero alto peso molecular com propriedades
elétricas convenientes. Outra contribuicdo importante que pode ser obtida utilizando
estas técnicas é a definicdo e avaliacdo do periodo de inducdo na polimerizacao
quimica da anilina [110, 119-121].
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica que também
pode ser utilizada para se acompanhar a evolugao da polimerizacdo quimica da anilina
[122-124]. Poucos trabalhos foram encontrados descrevendo a aplicacao da EIS para a
caracterizacdo do comportamento eletroquimico dos filmes de polianilina preparados
por sintese quimica [125-129]. Mesmo em nenhum destes artigos, foi feito um estudo
para monitorar o processo de oxidagdo quimica da anilina e suas transformacoes.
Desta forma, ha uma falta de trabalhos sobre o0 monitoramento da sintese quimica da
polianilina empregando a EIS. Assim, neste trabalho, foram avaliados simultaneamente
o potencial circuito aberto, a impedancia eletroquimica e a variagdo de massa de PANI

depositada no eletrodo de trabalho durante oxidacdo quimica da anilina.
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3.2. Experimental

3.2.1. Materiais e métodos

Neste trabalho, a polianilina foi preparada por oxidagao quimica, a partir de duas
solugbes preparadas previamente: solugéo (A), 240 mL de uma solugao aquosa de HCI
1 mol.L™" contendo 3,2x107 mol de anilina; soluggo (B), 50 mL de uma solugdo aquosa
contendo 8.0x10™ mol de (NH),S,0s (APS) (Mallinckrodt) como agente oxidante, sendo
que a razao molar de APS:anilina é de 0,25. Ambas solucdes foram resfriadas até a
temperatura de 0°C. Em seguida adicionou-se a solu¢do A em um reator acoplado a um
termostato, o qual manteve a temperatura do reator a 0°C durante toda a sintese. Em
seguida a solugdo B foi adicionada rapidamente a mistura reacional, e mantida sob

agitacao constante durante o periodo de 2 horas.

3.2.2. Instrumentacao

O potencial de circuito aberto foi medido durante toda a sintese conforme
descrito na literatura [118] e descrito no item 2.3. Para as medidas de microbalanca
utilizou-se como eletrodo de trabalho um cristal de quartzo (9 MHz AT-cut) revestido
com platiha (A = 0,2 cm? como mostrado na Figura 15, que foi montado
convenientemente em um compartimento de Teflon que isolava-o da solugao, deixando
apenas um lado exposto. Como eletrodo de referéncia empregou-se um eletrodo de
calomelano saturado e uma placa de platina (A=4,0cm?) como contra-eletrodo. Antes da
utilizacéo, os eletrodos foram limpos em solugdo sulfonitrica (mistura 1:1 de HNOs e
H2SOy4, v/v); em seguida os eletrodos foram lavados com agua deionizada e secos em

fluxo No.

43



Capitulo 3 - Avaliagao do processo de oxidagao quimica da anilina

Deposito metalico Cristal de quartzo

(Pt}

Deposito metalico
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Figura 15. llustracéo do cristal de quartzo utilizado nos experimentos com microbalanga

As freqUéncias de ressonancia foram medidas com um equipamento Seiko
EG&G Quartz Crystal Analyzer (modelo QCA 917) acoplado a um
potenciostato/galvanostato modelo EG&G PAR 263A.

A massa por unidade de area do filme de PANI, 4m (g.cm™), que cresce no
eletrodo da EQCM, foi determinada através da mudanga na frequéncia de ressonancia.
A frequéncia decresce linearmente com o aumento da massa depositada no eletrodo. A
relacdo entre a mudanca da frequéncia Af (Hz) e Am foi estabelecida por Sauerbrey
[130], e dada por:

Af =———2_Am=-KAm (7)
\ Paot

Onde: f, (Hz) é a frequéncia natural do cristal de quartzo, pp é a densidade do cristal

(2,649g.cm™), e ug 0 mddulo de cisalhamento (2,947x10™"") e K o coeficiente de massa
experimental ou coeficiente de sensibilidade. A sensibilidade da MECQ foi de 858,8 Hz

g™,

Para as medidas de impedancia foi utilizado um eletrodo inter-digitado, como
mostrado na Figura 16. O eletrodo foi feito a partir de um depdsito de ouro no formato

de pente em um substrato de fibra de vidro. Cada um dos 50 dedos possui 5 mm de

comprimento (f) e 120 nm de altura (h), com espagamento de 15 um entre os dedos.
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Figura 16. Esquema ilustrativo do eletrodo inter-digitado

As medidas de impedancia foram feitas utilizando um analisador de frequéncia
Shlumberger Solartron Gain Phaser (modelo 1260), utilizando uma amplitude de
potencial de 50 mV na frequéncia fixa de 1 kHz. Ja as medidas de impedancia
eletroacustica foram feitas no cristal de quartzo no intervalo de frequéncia de 8,89 a
9,03 MHz.
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3.3. Resultados e Discussao

Inicialmente, foi feito um estudo de impedancia eletroacustica durante a
polimerizacdo, a fim de verificar se o fiime de PANI nao teria suas propriedades
viscoelasticas [110] alteradas ao longo deste processo, 0 que inviabilizaria a utilizagédo
da equagdo de Sauerbrey [131]. Sabe-se que as variagdes de frequéncia de
ressonancia sdo provocadas por diversos fatores além da massa, tais como variacoes
de viscoelasticidade ou de tensdo mecanica. Desde que estas outras propriedades nao
sofram modificacbes durante a sintese da PANI, a variagado da frequéncia no eletrodo
de cristal de quartzo, usado como eletrodo de trabalho nas medidas de EQCM, poderia
ser convertida em variagdo de massa, utilizando a equacdo de Sauerbrey [130]
(equacéao 7).

Os espectros de admitancia feitos durante a sintese do polimero mostram uma
pequena mudanga no pico e largura da curva admitancia, onde ha uma diminuicdo da
altura do pico de cerca de 7 % e um pequeno alargamento em torno de 5%, que podem
ser visualizadas na Figura 17. A mudanca na frequéncia de ressonéncia maxima é
esperada uma vez que a massa do filme sobre o eletrodo estda aumentando durante
este processo. Esse € um comportamento caracteristico de filmes rigidos, ou seja, as
mudangas de morfologia do polimero ndo afetam significativamente a frequéncia de
ressonancia da oscilagao do cristal de quartzo. Entéo, a relacdo de Sauerbrey pode ser
utilizada, sem considerar as mudangas de morfologia, mudancgas na rigidez e efeitos de
inchago do filme que, neste caso sao insignificantes e podem ser negligenciados.
Hillman e Mohamoud [132] obtiveram resultado semelhante, para a vicoelasticiadade de

filmes de PANI preparados eletroquimicamente.

46



Capitulo 3 - Avaliagao do processo de oxidagao quimica da anilina
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Figura 17. Espectros da condutancia do cristal, recolhidos durante o crescimento do

filme de PANI.

3.3.1. Perfil de Voc € EQCM

Na Figura 18 s&do apresentados os perfis de potencial de circuito aberto e a
variagdo de massa do polimero em funcdo do tempo. Esta curva foi dividida em trés
regides distintas, para uma melhor compreensao dos resultados.

Como pode ser visto na regido 1 (Figura 18) apds a adi¢ao da solugéo de APS, o
potencial de circuito aberto da mistura reacional aumenta rapidamente até 0,78 V, o
qual é associado a oxidagao da anilina em meio acido e esta de acordo com os valores
de potencial relatados na literatura [132]. Em seguida, o potencial cai até um valor
minimo de aproximadamente 0,69V depois dos 200 segundos iniciais da reacéo (Figura
18, regido 1). Neste estagio, ha uma mudanga na coloragdo da mistura reacional, que
passa de incolor para rosa. Este fato € uma evidéncia da formacao de cations radicais

oligoméricos de anilina no meio reacional [133], onde os mesmo s&o desprotonados e
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oxidados a cations radicais ou possivelmente a cations nitrénio. A reacdo de formacéao

destes oligbmeros é apresentada no Esquema 1,

+

4[@%% Cl + 5(NH,),S,05 —>
+e

NH—@—NH + 2HCI + 5H,S0, + 5(NH,);S0,
cr

Esquema 1. Oxidagao do hidrocloreto de anilina com persulfato de amoénio.
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Figura 18. Perfil de potencial de circuito aberto e variagdo de massa durante a sintese

da PANI. Na parte superior, apresenta-se a primeira derivada para V. € massa.

Consequentemente, a formacédo de oligbmeros ocorre com o decréscimo do
potencial para 0,69V, que é o potencial correspondente a oxidacdo de espécies
intermediarias presente nestas condicbes de sintese [111]. Porém, & descrito na
literatura [116], que espécies diméricas como a p-aminodifenilamina e a benzidina,

podem estar presentes neste estagio da sintese. Além disso, outros intermediarios
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também podem estar presentes, tais como a N-fenil-1,4-benzequinonediimina que é
uma forma oxidada da p-aminodifenilamina e ainda as primeiras moléculas de polimero
na forma de pernigranilina.

Por outro lado, como pode ser visto na curva de massa neste periodo (regido 1),
nao € observada uma variagao significativa da massa, sendo que as reagdes ocorrem
principalmente em solugdo. Este estagio inicial da sintese da PANI é denominado de
periodo de indugdo [119-121]. Neste estagio, os cations radicais formados sao
adsorvidos na superficie do eletrodo e comegam a reagir com outras moléculas em sua
vizinhanca [134]. Assim, o periodo de inducdo esta estritamente relacionado com
formacao de intermediarios de baixo peso molecular capazes de iniciar o crescimento
do filme. Também ¢é relatado na literatura que o periodo de inducédo € fortemente
influenciado por varios parametros, tais como: concentracdo dos reagentes e
temperatura [119-121,135].

A Figura 19 mostra o perfil de V,; e a variagdo de massa em fung¢ao do tempo.
Este experimento foi realizado utilizando uma concentracdo dez vezes menor dos
reagentes do aqueles resultados apresentado na Figura 18. De fato, como pode ser
observado o periodo de inducdo é fortemente influenciado pela concentracdo dos
reagentes, aumentando 5 vezes em relagao ao realizado na condigdo anterior. Também
pode ser observado que toda a cinética de reagdo € mais lenta devido a baixa
concentragao dos reagentes. No entanto, os valores de V.. € massa sao praticamente
0s mesmos do experimento anterior.

Voltando a analisar a Figura 18, no subsequente intervalo de tempo denominado
regido 2, a curva de massa apresenta um aumento, que obviamente esta relacionado
com o crescimento do polimero. Este processo comega em 200 segundos e a massa €
depositada sobre o eletrodo até 800 segundos. Considerando o crescimento de massa
nesta regido, a constante de crescimento do filme pode ser estimada através do
coeficiente angular da curva nesta regido, assim o valor desta constante é de 4,2 ng.s™,
uma ordem de grandeza maior que a reacgao feita com uma concentracdo dez vezes
menor, que é de 0,4 ng.s™". A iniciacdo do crescimento do filme polimérico corresponde
ao inicio do aumento do potencial de 0,69V para um valor maximo de 0,73V depois de
500 segundos. Alguns autores observaram que o pH do meio reacional decresce neste

estagio [111] e a temperatura aumenta gradualmente [111,115,118], indicando que a
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polimerizacdo oxidativa da anilina € um processo exotérmico. A diminuicao do pH foi
atribuida por Beadle e colaboradores [111] ao mecanismo de polimerizagdo que ocorre
via um processo autocatalitico simultaneamente a reacao de polimerizagdo da cadeia.
Este ultimo é o mecanismo dominante, devido a existéncia de uma concentragao
suficientemente alta de (NH);sS;0s. Neste mecanismo, os oligdbmeros de anilina
oxidados atuam como agentes oxidantes das moléculas de anilina restantes a cations
radicais, ou se ligam a estas moléculas [111], De forma analoga, os oligbmeros
reduzidos sao oxidados pelo (NH)4S,0g remanescente [136]. Assim, a polimerizagao
procede por este mecanismo desde que o persulfato de aménio ainda esteja disponivel

no meio reacional.
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Figura 19. Perfil de potencial de circuito aberto e massa em fungdo do tempo, com uma
concentragdo dez vezes menor que a inicial (3,2x10™ mol de anilina e 8.0x10™ mol de
NH4S,0s).

Depois de 500 segundos, ainda é observado o valor maximo de V. (0,73V). que
€ o potencial é caracteristico da formacdo da polianilina em estado de oxidagao
pernigranilina [118]. Neste ponto a solugéo torna-se purpura. Alguns autores [118,137]
encontraram que o polimero extraido neste ponto da reacdo é a pernigranilina

analiticamente pura. Vale a pena ressaltar que o ponto de maximo de potencial nesta

50



Capitulo 3 - Avaliagao do processo de oxidagao quimica da anilina

regido coincide com o ponto de inflexao da curva de massa, como mostrado na Figura
18 na primeira derivada das curvas de V,. € massa. Isto sugere uma mudanga no
mecanismo dominante do crescimento do filme, que passa de polimerizacdo em cadeia
para polimerizagao autocatalitica. Neste ponto, o APS foi totalmente consumido, como
determinado quantitativamente por titulagdo por Epstein e colaboradores [118],
confirmando a proposi¢céo acima. Adicionalmente, também é descrito na literatura uma
diminuigdo do pH [111] e um grande aumento da temperatura [111,138] depois de 500
segundos, isto também caracteriza um mecanismo autocatalitico. Depois de 500
segundos € observado também um decréscimo no valor de potencial. Possivelmente,
isto se deve a reducéo da penigranilina pelo excesso de cloreto de anilinio presente no
meio reacional.

Também pode ser observado na Figura 18, que na regido intermediaria entre as
regibes 2 e 3, o ponto de inflexdo das curva de V. coincide com o final do aumento da
massa. E relatado na literatura que praticamente todo o polimero formado durante a
reagdo precipita até esse ponto, sendo que nao ha mais variagao significativa do
rendimento da reacao a partir deste ponto [137].

Na regido 3, o V,. decresce lentamente e depois de 1800 segundos torna-se
praticamente constante no valor de 0,49 V (Figura 18), que é o potencial caracteristico
da formacgéo do estado de oxidagdo esmeraldina [112]. De forma analoga, depois de
800 segundos a massa do fiime de PANI apresenta um crescimento de
aproximadamente 5% em relacdo a regido 2. Este resultado esta de acordo com a
literatura, onde foi mostrado que o peso molecular e o rendimento da sintese aumentam
ligeiramente neste estagio da polimerizagdo [139]. Beadle e colaboradores [111]
observaram um aumento do pH da solugdo reacional neste estagio, sugerindo a
entrada de protons e de ions cloreto na estrutura da PANI. Em resumo, considerando
os resultados obtidos neste trabalho utilizando como respostas o V,. € a massa, e
analisando-os comparativamente com aqueles descritos na literatura, a polimerizacao
da PANI termina em 800 segundos, e ocorre somente uma estabilizacdo do estado de
oxidagcdo da PANI depois deste ponto. Também vale a pena ressaltar que n&do ha
relatos na literatura sobre a utilizagado destas duas técnicas concomitantemente para a

avaliacao do processo de polimerizacdo da PANI.
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3.3.2. Impedancia “In Situ”

As medidas de impedancia “in situ” foram feitas para avaliar a variagdo das
propriedades eletrénicas do polimero durante a sintese. Nas medidas de impedancia foi
imposta ao sistema uma pequena potencial AC que néo provocou uma modificagdo ou
mesmo perturbou o processo de crescimento do polimero, uma vez que os perfis de V¢
obtidos sob diferentes amplitudes de potencial AC nao sao diferentes daqueles
observados quando nenhuma potencial AC é aplicado. As componentes real e
imaginarias (Z' e Z”, respectivamente) foram medidas e s&o apresentadas na Figura 20.

Em geral, dados de impedancia sao discutidos na literatura [140-142] baseando-
se na suposi¢cao que nao ha variagao da geometria da amostra. Seguramente, isto néo
€ o caso durante a sintese quimica da PANI, uma vez que a massa aumenta no
eletrodo. Entao, qualquer analise dos dados de impedancia n&o corrigidos pela variagéo
de geometria poderiam conduzir a uma falsa interpretacdo de seu significado fisico.
Considerando isso, utilizou-se a curva de massa para normalizar os dados de
impedancia, supondo que a densidade do polimero permanega constante durante o
crescimento do filme. Adicionalmente, as componentes da impedancia foram
decompostas em resisténcia (R) e capacitancia (C), propondo que o material pode ser

descrito por um circuito equivalente RC em série, como mostrado no Esquema 2.
R C

Esquema 2. Representacdo de um circuito equivalente RC em série utilizado para

descrever o sistema.

Usando os dados obtidos durante o monitoramento do crescimento do filme pela
técnica de EQCM, os componentes geométricos presentes nos dados de impedancia
puderam ser avaliados. Como se sabe, a impedancia de uma amostra é o produto da
resisténcia com a relagdo de comprimento pela area, L/A. Considerando que Z’ é igual

a R, aresistividade (p) do filme durante a sintese foi calculada a partir da equagéao 8:
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p= Rt (8)

Da mesma forma, considerando Z” igual a 1/(2xfC) e o sistema eletrodo/filme de
PANI como um capacitor de placas paralelas construido de duas placas de area A
separados por uma distancia L, pode-se estimar a variagdo da permissividade do filme

de PANI durante a sintese, utilizando a equacgao 9:

L
E=—""+
2 fAg,Z

(9)
onde: & é a permissividade do vacuo, 8,854x10™"2 F.m™. Nas equacdes 8 ¢ 9, A é a
area superficial do eletrodo e L a espessura do filme. A espessura do filme L foi
determinada considerando a densidade da PANI-HCI que é 1,33 g.cm™, como

previamente determinado na literatura [143].
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Figura 20. Variagdo das componentes da impedancia, medidas durante a sintese da
PANI e o perfil de V.
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A Figura 21 mostra a mudanga da resistividade e da permissividade do filme de
PANI em funcdo do tempo de polimerizacdo. Ambas as curvas apresentam um platd
inicial relatado como o periodo de inducdo, onde ndo é observada a formacédo do
polimero. Depois disso, € observada uma grande variagao nos dois parametros, que é
atribuido ao crescimento do filme (regido 2), onde o valor da resistividade decresce
enquanto o valor da permissividade aumenta. A permissividade comeca a aumentar
com a produgao do filme sobre o eletrodo, e alcanga seu maximo no final da regido 2. O
comportamento inverso € observado para a resistividade, que alcanca seu minimo
também no final da regido 2. Este ponto (aproximadamente 800 segundos) foi
comparado com a curva de massa apresentado na (Figura 18), que foi caracterizado
como o final do crescimento do filme. Depois do ponto de inflexdo, € observado que a
resistividade apresenta um pequeno crescimento (0,03%-Figura 21, detalhe), que pode
ser desconsiderado. De modo semelhante, a permissividade mostra uma pequena

diminuicdo em seu valor que sera explicado a seguir.
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Figura 21. Permissividade e resistividade em fungdo do tempo de polimerizagéo, € o
perfil de V,.. No detalhe, € mostrado o estagio final da polimerizagdo, onde um pequeno

aumento da resistividade é observado.

Dos resultados de permissividade e resistividade € possivel extrair algumas
explicagcdes sobre a estrutura e propriedades fisico-quimicas da PANI durante a
sintese. O primeiro parametro (permissividade) varia de 4 a 980 durante o processo.
Dados da literatura mostraram que o alto valor da permissividade pode estar associado
a deslocalizagdo do orbital molecular do polimero [144]. Ja a resistividade diminui
abruptamente (regido 2), devido a formagdo de uma espécie altamente condutora no
meio, o sal esmeraldina. Depois de 800 segundos a inclinagcdo negativa da
permissividade, dever se considera a possibilidade de uma variagdo no volume do

polimero com a mudancga do estado de oxidagcao [145]. Assumiu-se que esta mudanca
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no volume como uma “relaxagdo da estrutura do polimero”, que ocorreria devido a
entrada de moléculas do eletrélito (H2O e contra-ions) no filme polimérico e a relaxagéao
das cadeias do polimero causada pela entrada de moléculas que também pode ser
explicada pelo aumento da massa depois de 800 segundos (Figura 18).

A Figura 22 apresenta a permissividade e a resistividade em fungéo do tempo.
Este grafico paramétrico foi construido para uma melhor compreensao dos resultados.
Nesta representacao, as flechas indicam o curso da reacéo, isto €, o aumento do tempo
de reacdo. Como pode ser observado a resistividade decresce durante o experimento
com o decréscimo do V... Além disso, a permissividade apresenta um comportamento
oposto. Ambas as curvas mostram que a sintese da PANI pode ser dividida em trés
estagios, de acordo com as analises anteriores. No primeiro estagio, os dois
parametros apresentam valores constantes enquanto o potencial diminui para 0,69V.
Esta regido esta relacionada com o periodo de indugdo, onde ndo ha nenhuma
mudanc¢a nos parametros do filme de PANI, uma vez que polimero ainda ndo comecou
a se formar sobre o eletrodo. Depois deste potencial, a permissividade aumenta e a
resistividade diminui, sendo que ha apenas um pequeno aumento no potencial nesta
regido. Esta regidao corresponde ao crescimento do filme e termina quando os dois
parametros tornam-se praticamente constante. Pequenas mudangas nos valores de
permissividade e resistividade depois de 0,62V podem ser relacionadas com as
mudang¢as no volume do polimero, como descrito acima na interpretacdo dos dados de
Voc € massa.

Resumindo, as propriedades do filme de PANI s&do praticamente determinadas
quando o potencial atinge 0,62V (aproximadamente 800 segundos), que é relatado
como ponto final do crescimento do filme, como discutido anteriormente. As
transformacdes que ocorrem depois deste ponto podem ser uma indicagdo das

modificacées da estrutura do polimero.
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Figura 22. Permissividade e resistividade em fungao do potencial de circuito aberto.

A partir das discussdes anteriores foi feito um quadro completo e consistente
sobre a polimerizagdao da PANI que foi levantado do estudo das técnicas “in situ”.
Destes estudos foi possivel demonstrar que periodo de indugédo pode ser associado as
mudangas das propriedades fisico-quimicas da PANI durante a polimerizagao.
Adicionalmente, foi encontrado o ponto onde ndo a mais mudangas significativas das
propriedades eletrbnicas da PANI, sendo este ponto em aproximadamente 800
segundos, 0,62, onde nao ha mais mudangas na massa do filme. A grande vantagem
de se acompanhar a sintese quimica da PANI utilizando técnicas “in situ” em relacéo as
técnicas “ex situ” convencionais, foi a possibilidade de se avaliar as propriedades fisico-

quimicas em tempo real, sobre o polimero sintetizado e 0 mecanismo de polimerizagao.
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3.4. Concluséao Parcial

Neste capitulo, foram relatados os resultados da investigagao da sintese quimica
da PANI utilizando diferentes técnicas “in situ”. Os estagios da polimerizagdo global
foram revisados com técnicas “in situ” e comparados com a literatura. Da mudancga de
Voc durante a sintese, foi possivel detectar a mudanca de mecanismo de polimerizagao
de crescimento de cadeia para autocatalitico. Seguindo a variagdo de massa e
impedancia, permitiu-se detectar o ponto onde ndo ha mais crescimento do polimero.
Adicionalmente, o conceito de periodo de indugao foi definido da analise global dos

resultados.
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4.1. Introducéo

A oxidagdo quimica da anilina, como dito anteriormente, & particularmente
importante, pois € o método de sintese que permite produzir a polianilina em larga
escala. Porém, muitos resultados conflitantes ainda sdo relatados principalmente em
suas propriedades finais, que sédo fortemente influenciadas pelas condi¢cdes de sintese.
Neste sentido, muitos trabalhos tém focado seus estudos na influéncia das condi¢oes
de polimerizagao sobre as propriedades gerais da PANI (caracteristicas quimicas,
fisicas, eletroquimicas, elétricas, mecanicas e morfologicas) [46,139,146-152].

Toda a literatura citada acima tem suas conclusdes associadas a experimentos
realizados utilizando procedimentos univariados [146]. De uma forma normal em
pesquisas cientificas na area de materiais e, na verdade, de forma geral em todos os
ramos da ciéncia, € comum investigar sistemas que séo afetados por grande numero de
variaveis experimentais que interagem entre si. Para realizar um estudo sistematico, em
geral, todas as variaveis sao fixas em um nivel constante, exceto uma, a qual é variada
até se encontrar a resposta maxima. Entao, fixa esta variavel e repete-se o processo
até o melhor valor para cada variavel ser determinado. Esta metodologia € chamada de
otimizacdo univariada [153]. Assim, as conclusdes alcangadas através deste método
devem ser interpretadas com cuidado, uma vez que sao desconsideradas as interacdes
entre as variaveis as quais, geralmente, ocorrem [154]. Uma alternativa a este método é
alterar todos os valores das variaveis ao mesmo tempo, o que €& chamado de
planejamento fatorial [153]. Este método além de permitir medir a interagcdo da
variaveis, minimiza o numero de experimentos a serem realizados para se medir um
maior numero de informagdes sobre o sistema.

Foram encontrados poucos trabalhos na literatura que investigam os parametros
da sintese quimica da PANI utilizando uma abordagem multivariada [45,155]. Os dois
trabalhos encontrados estudaram a relagdo entre os pardmetros de sintese e o
comportamento térmico [155] ou o rendimento do polimero [45]. Entretanto, um estudo
mais completo sobre a sintese quimica da PANI ainda € necessario para se ter uma
compreensdo das condicoes de sintese que determinam as propriedades finais do

polimero.
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Assim, neste trabalho, foi utilizado um planejamento fatorial para estimar e
compreender as relagdes existentes entre as variaveis de sintese quimica da PANI.
Foram investigadas as influéncias das variaveis: razdo molar monémero:oxidante,
agente oxidante, temperatura, o uso de LiCl em alta concentracédo e pH do meio, no
curso da sintese e nas propriedades finais do polimero. Como resposta do sistema
foram avaliados alguns parametros através do monitoramento do potencial de circuito
aberto (V,c), para caracterizar o processo de sintese da PANI. A partir deste parametro
foram extraidas informacdes sobre o tempo de indugao, potencial maximo, potencial
final, e tempo de precipitacdo do polimero. Cada uma destas respostas esta associada
a um estagio da sintese (oxidagédo da anilina, formacao da pernigranilina e conversao
da esmeraldina) ou as caracteristicas globais do processo. Também foram avaliados os
rendimentos da sintese e finalmente, as propriedades finais do polimero por
espectroscopia de UV-Vis e impedancia onde as respostas estudadas foram o estado

de oxidacao e resistividade elétrica do material formado.
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4.2. Experimental

4.2.1. Materiais e métodos

A polianilina foi preparada por oxidacdo quimica adaptada do procedimento
padrédo proposto por MacDiarmid e colaboradores [156] (semelhante ao método
descrito no item 3.2.1.). Deste modo, previamente foram preparadas duas solugdes,
uma solugdo A contendo 2,0 mL de anilina (0,02 mol) em 150,0 mL de HCI, e uma
solugao B foi feita com agente oxidante (K2CroO7 ou (NH4)2S20g) em 50 mL de HCI. A
razao molar anilina:agente oxidante obedeceu a um valor previamente estabelecido no
planejamento fatorial e o mesmo critério foi adotado para o uso de LiCl nos
experimentos. A solugdo A foi primeiramente colocada no reator sob agitagdo e com a
temperatura controlada por um banho termostatizado, e em seguida adicionou-se ao
reator a solugdo B. Apos a adicdo do agente oxidante, a mistura reacional foi mantida
em agitacdo constante durante 2 horas. A PANI-ES (sal de esmeraldina) obtida, foi
entdo filtrada a vacuo e lavada com uma solugdo de HCI 1,0 molL", até se obter um

filtrado transparente. Por fim, a PANI-ES foi seca a 40°C por 48 horas.

4.2.2. Instrumentacgéao

As medidas de resisténcia elétrica das amostras foram feitas empregando-se a
técnica de impedancia, conforme descrito no item 2.4. Assim, foram preparadas
pastilhas de PANI, onde 0,1 g de pd do polimero foi prensado por 2 minutos a uma
pressdo de 160 MPa em uma prensa uniaxial. Em seguida, depositou-se ouro em
ambos lados da amostra, fazendo uma estrutura Metal-Polimero-Metal.

As medidas de espectroscopia de UV-Vis foram feitas dissolvendo-se as
amostras em 1-metil-2-pirrolidona (NMP), utilizando-se um cubeta de quartzo com
caminho o6tico de 1,0 cm e os espectros foram medidos na regidao de 300-800 nm.

Finalmente, o rendimento da sintese foi calculado pela equacéo 10:

63



Capitulo 4 - Avaliagao sistematica da sintese quimica da polianilina

R(%) = 4 100 (10)

2
onde: R é o rendimento da sintese, w; a massa da amostra de PANI e w, a massa do

mondémero de anilina.

4.2.2. Planejamento Fatorial

Foram selecionadas cinco variaveis para avaliar a sintese da PANI: temperatura,
razdo monOmero:agente oxidante, tipo de agente oxidante, pH e a utilizagdo de LiCl.
Assim a execugao de um planejamento fatorial completo seria trabalhosa, uma vez
seriam necessarias 32 sinteses (2° experimentos) de polianilina. Deste modo, o
primeiro estagio deste trabalho consistiu na utilizagdo de um planejamento fatorial
fracionario, objetivando a identificagdo das variaveis que sdo realmente significativas na
determinacgéo das propriedades da PANI e que meregam um estudo mais aprofundado.

Entdo, foi utilizado um planejamento fatorial fracionado 2°2 de resolugao I, o
que resulta em um total de 8 experimentos, ou seja, reduzindo o planejamento inicial a
sua quarta fragdo. Evidentemente, esse tipo de planejamento é mais econdmico, mas
em compensacao, produz contrastes que misturam efeitos principais com interagoes de
dois fatores. Isto dificulta a analise dos resultados, mas é possivel que alguns desses
contrastes apresentem valores pequenos o suficiente para se permitir descartar as
variaveis correspondentes.

Assim, dois niveis denominados alto (+) e baixo (-) foram definidos para cada
variavel, como apresentado na Tabela 3. O persulfato de aménio e o dicromato de
potassio foram escolhidos como agentes oxidantes forte e fraco, respectivamente, de
acordo com as ragdes de potencial padrao para cada espécie, como apresentado
abaixo [146]:

S,0g7 + 26" 2S04% Ered” = +2,01V (versus SHE)

Cr,0,% +14H" +6e”

20" + TH O Epeg®= +1,33V (versus SHE)

A partir dos resultados obtidos, como sera apresentado na secédo 4.3.1., foi

possivel descartar uma das variaveis. Entdo um planejamento fatorial 2* foi construido
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para se determinar o efeito de cada variavel sobre as respostas. A Tabela 3 apresenta
as variaveis e os seus respectivos niveis estudados. As Tabelas 4 e 5 apresentam os
planejamento fatorial fracionario 2°2 e o planejamento fatorial completo 2* utilizados

neste trabalho.

Tabela 3. Variaveis avaliadas na sintese da PANI.

Variaveis Nivel baixo (-) Nivel alto(+)
Temperatura (T) 0°C 25°C
Mondmero:agente oxidante (Ruo) 1 4

pH 0 2
Oxidante (Ox) K2Cr207 (NH4)2S208
Uso do LiCl (Sal) 0 mol L™ 5 mol L™

Tabela 4. Matriz do planejamento fatorial fracionario 2°2 utilizado".

Numero do Experimento
1 2 3 4 5 6 7 8
Rwmo 11 41 41 41 11 11 11 41

Variaveis

T 0 0 25 0 25 0 25 25
Ox Dic Dic Dic Per Dic Per Per Per
Sal S N S N N S N S
pH 0 2 0 0 2 2 0 2

Tabela 5. Matriz do planejamento fatorial completo para avaliagdo da sintese e da

propriedades da PANIT,

NUmero do Experimento
Var. P

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Rwvo | 111 11 11 11 41 41 41 41 11 11 11 41 41 41 11 4:1
T 0 0 0 25 0 25 O 0O 25 0 25 25 25 O 25 25
Ox | Dic Dic Per Dic Dic Dic Per Dic Dic Per Per Per Dic Per Per Per
Sal N S N N N N N S S S N N S S S S

" Dic é 0 K,Cr,05, Per é (NH,4)2S20g; S quando utilizado LiCl e N quando nao foi utilizado o LiCl.
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Como dito anteriormente, as repostas monitoradas foram extraidas do perfil de
potencial de circuito aberto, e sdo mostradas na Figura 23. As repostas monitoradas
foram denominadas como: i) potencial maximo; ii) potencial de formacgédo da
pernigranilina; iii) potencial final, € o potencial obtido apds 2 horas de sintese; iv)
periodo de inducédo; v) tempo de precipitacdo, é dado no ponto de inflexdo entre as
regides ii e iii [149]; Para o célculo da variancia global e do erro padrao, bem como a
significancia estatistica, no planejamento fatorial 2* completo, utilizou-se os valores dos
efeitos de terceira e quarta ordem, assumindo que estes valores sao flutuagdes

aleatérias inerentes do processo (ruido experimental) [157, 158].

Tempo (s)

Figura 23. Perfil de V. obtido durante a sintese da PANI e as respostas utilizadas: i)
Potencial maximo; ii) potencial de formagdo da pernigranilina; iii) potencial final; iv)

tempo de indugao; v) tempo de precipitagao;
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4.3. Resultados e Discussao

Em um primeiro momento serdo apresentados e discutidos os resultados para o

planejamento fatorial fracionario 23,°, onde foram realizados experimentos para se

determinar quais as variaveis sao realmente importantes no processo de polimerizacéo
da PANI. Em seguida serédo apresentados e discutidos os resultados os obtidos para o

planejamento fatorial completo 2*.

4.3.1. Planejamento Fatorial Fracionario 2°2

4.3.1.1. Potencial de Circuito Aberto

A Figura 24 apresenta os perfis de potencial de circuito aberto de sete dos oito
experimentos programados. No experimento 2 (Rmo 4:1, a 0°C, com dicromato como
oxidante, a pH 2 e sem a presenca de LiCl) ndo houve a formagdo da PANI. Na
verdade, houve a formacéo de bolhas muito grandes de anilina, as quais reagiram com
o dicromato de forma irregular e pontual proporcionando o escurecimento das bolhas
que ocorreu pela possivel oxidacdo da anilina. Neste experimento, o potencial de
circuito aberto apresentou pouca variagédo, sendo este muito instavel e irregular, com
relacdo ao potencial inicial da solucdo aquosa acida de anilina. Dentre os sete
experimentos mostrados na Figura 24, pode-se notar que, em geral, o formato das
curvas de potencial é similar, com excec¢éo das sinteses relacionadas aos experimentos
1 (Figura 24a), 5 e 8 (Figura 24d e 249, respectivamente). Em cada grafico é
apresentado os perfis das duplicatas realizadas para cada experimento denominadas A
e B, com exceg¢ao dos experimentos 5 e 8 (Figura 24d e 249), cuja as sinteses nao
ocorreram de forma satisfatéria.

O perfil de potencial mais comum entre as medidas caracteriza-se por um
aumento de potencial nos estagios iniciais da polimerizagdo, o qual ocorre logo apés a

adicdo da solugado do agente oxidante na solugdo de anilina. Em seguida, o potencial
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passa por um maximo, decresce rapidamente apds um periodo que varia de 5 a 15
minutos e se estabiliza em um patamar apés aproximadamente 1,5 h de polimerizagao.

Os picos de potencial que aparecem no inicio das curvas de potencial das Figura
24c, 24e e 24f (experimentos 4, 6 e 7) séo reflexos da mudanga repentina das
condicbes de reagcdo apds a adicdo da solugdo de oxidante, este intervalo é
denominado periodo de indugao, que foi amplamente discutido no capitulo 3. Ainda com
relacdo a esses experimentos, apdés uma queda rapida de potencial, que se segue apoés
a adigao da solugdo de oxidante, ha um aumento de potencial antes de atingir-se o
maximo, cujo tempo varia entre os experimentos.

Observando-se os resultados pode-se inferir que as condi¢gdes de sintese dos
experimentos 1 e 3 (Figura 24a e 24b) e 4, 6 e 7 (Figura 24c, 24e e 24f) séo
semelhantes entre si quanto ao potencial de formagdo da pernigranilina. Os
experimentos 1 e 3 apresentam potencial de formagao de pernigranilina acima de 0,8 V,
caracterizando uma maior dificuldade de formacdo deste composto. Talvez esta
dificuldade possa estar relacionada a utilizagao do K,Cr,O; como agente oxidante que
foi utilizado nestes dois experimentos. No experimento 1, aparentemente nao se
consegue chegar ao estado esmeraldina, pois o potencial, apds rapida queda em curto
espaco de tempo (que caracteriza teoricamente a precipitacdo de todo o polimero
formado) permanece acima de 0,8 V e vai aumentando com o decorrer da sintese (ver
detalhe Figura 24a), ja o potencial final alcangado (em torno de 0,85 V) ainda € maior
que o potencial maximo obtido caracteristico da formacdo do intermediario
pernigranilina. No experimento 3, a precipitacao de todo o polimero formado se da de
forma instantdnea (antes de 200 segundos). Também foi observado que esse
experimento € o unico em que ha a formacao de um patamar de potencial maximo que
dura aproximadamente 60 segundos. Possivelmente esse patamar esteja relacionado
com a formagado continuada do intermediario pernigranilina, uma vez que a reagéo

ocorre em um meio menos “oxidativo” e com uma maior razao mondmero:oxidante.
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Figura 24. Perfis de potencial de circuito aberto dos experimentos programados para a
triagem de variaveis da sintese da PANI.
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Os experimentos 4, 6 e 7 apresentam valores de potencial de formacédo de
pernigranilina em torno de 0,75 V. O experimento 6 apresentou potencial mais baixo
(aproximadamente 0,7 V). Coincidentemente, estes experimentos utilizaram o
(NH4)2S20s como agente oxidante, que provavelmente possibilita a formacdo da
pernigranilina mais facilmente.

Pode-se observar que o periodo de indugdo varia em cada experimento,
possivelmente esta diferenga entre os tempos de inducdo esteja relacionado com a
diferenca de temperatura de realizagdo de cada experimento. Também pode ser
observado que o potencial final da polimerizacdo da PANI nestes experimentos é
aproximadamente 0,5V.

No experimento 5 (Figura 24d), a reagéo de polimerizacdo € muito lenta, tanto o
potencial maximo atingido quanto a variacdo de potencial total (potencial maximo
menos o potencial de inicio da sintese) sdo muito pequenos se comparados aos outros
experimentos. Apos trés horas de sintese é formado um particulado fino do polimero.

Ja no experimento 8 (Figura 8g), a reagao parece proceder normalmente, com o
escurecimento da solugdo e aumento de potencial, indicando uma possivel formagao do
polimero. Entretanto, com o passar do tempo a solugao torna-se limpida novamente € o
potencial cai drasticamente a valores mais baixos que o potencial inicial da sintese. Ao
final do experimento 8, foi obtido um material particulado pastoso e escuro.

A Tabela 6 apresenta a matriz do planejamento fatorial fracionario 252, com as
respostas potencial de formagdo da pernigranilina e tempo de precipitacdo. Nos
experimentos 2, 5 e 8 foi atribuido para o tempo de precipitacdo o valor de 7200
segundos, pois nestes experimentos ndo houve a formagédo do polimero ou de uma

quantidade representativa do mesmo.

Tabela 6. Matriz de planejamento 2°2 de resolucéo trés, para a triagem das variaveis

de sintese da PANI, com as repostas potencial maximo e tempo de precipitagao.

Experimento Rimo T Ox Sal pH Potencial Tempo de
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maximo precipitacao (s)
(AV)
1 - - - + - 0,81 93
2 + - - - + 0,02 7200
3 + + - + - 0,82 88
4 + - + - - 0,76 724
5 - + - - + 0,31 7200
6 - - + + + 0,71 643
7 - + 4 - - 0,78 104
8 + + + + + 0,37 7200

A Figura 25 mostra o grafico de Pareto para a analise da significancia de cada
variavel na resposta potencial de formagao da pernigranilina. O grafico de Pareto
mostra cada um dos efeitos calculados em ordem decrescente de magnitude. O
comprimento de cada barra & proporcional ao efeito padronizado, onde o efeito
padronizado € calculado dividindo o efeito pelo desvio padrdo. Isto é equivalente ao
calculo de um Teste t para cada efeito. A linha vertical pode ser usada para julgar quais
efeitos sdo estatisticamente significativos. Qualquer barra que se estenda além da linha

corresponde a um efeito significativo ao nivel de confianga de 95%.

pH

Temper.

Variaveis

Rmo

Efeito padronizado

Figura 25. Grafico de Pareto para analise da resposta potencial maximo.
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Pode-se observar que somente o contraste relativo a variavel do agente oxidante
ndo possui influéncia significativa na formacdo do intermediario pernigranilina,
contrariando o que tinha sido considerado anteriormente. Portanto, pode se inferir que
essa resposta esta relacionada com o efeito confundido de outras variaveis devido a
utilizagdo de um planejamento fatorial fracionario. Os valores calculados para todos os
contrastes apresentaram sinais negativos, revelando uma diminuigdo do potencial de
formagao da pernigranilina com a mudanga dos niveis das variaveis de sintese (do nivel
mais baixo ao nivel mais alto). Assim, a formacédo do intermediario pernigranilina é
facilitada em condi¢cdes que apresentem menor concentragdo de acido no meio (maior
pH), maior temperatura, na presenca de LiCl e na razdo monOdmero:oxidante maior.
Entretanto ndo se pode afirmar que a variavel pH € a maior responsavel por essa
mudanga, uma vez que seu contraste calculado encontra-se confundido com outros
efeitos de interacdo de segunda e terceira ordem. A analise de variancia verificou que
ha uma relagao estatisticamente significativa entre esta resposta e as variaveis ao nivel
de confianca de 95%, onde valor de R? obtido indica que o modelo explica 79,81% da
variabilidade.

A Figura 26 mostra o grafico de Pareto para a analise da significancia estatistica
de cada variavel na resposta tempo de precipitacdo. Pode-se observar que os
contrastes calculados relativos as variaveis tipo de oxidante e temperatura nao
possuem influéncia significativa sobre esta da resposta. Assim como para a resposta
anterior, a mudanca do oxidante ndo apresentou nenhuma influéncia na formacéo do
polimero. A mudanca de temperatura também n&o mostrou ser uma variavel importante
no processo, isto é, a precipitacdo de todo o polimero sintetizado nédo é sensivel a
variagdo de temperatura, dentro do intervalo estudado. Novamente, a analise de
variancia verificou que ha uma relacao estatisticamente significativa entre a resposta e
as variaveis ao nivel de confiangca de 95%, dado que o valor-P obtido foi de 0,0003 (<
0,05). O valor de R? obtido indica que o modelo explica 87,78% da variabilidade da
resposta tempo de precipitacdo. Todos os contrastes calculados para essa resposta
apresentaram sinais positivos, indicando que um aumento dos valores nos niveis das
variaveis provoca um aumento do tempo de precipitacdo. Assim, tempos mais longos

de formacdo da PANI podem ser obtidos em condigcbes de concentragdo acida mais
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baixa (pH 2), com uma razdo mondmero:oxidante maior e na presenga de LiCl. O pH
apresentou-se como a variavel que possuiu maior influéncia sobre a evolugdo da

sintese medida pela resposta tempo de precipitagao.

pH

Rmo

Variaveis

Temper.

Oxid.

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Efeito padronizado

Figura 26. Grafico de Pareto para analise da resposta tempo de precipitagao.

4.3.1.2. Rendimento e grau de oxidagao da PANI

O rendimento da reacgao foi determinado pela quantidade de polimero produzido
apos a secagem da PANI. O grau de oxidacao foi avaliado pela técnica de
espectroscopia de absor¢cao no UV-Vis do polimero solubilizado em NMP. A Tabela 7
apresenta a matriz de planejamento com as respostas rendimento da sintese, grau de
oxidacédo do polimero e “polimerizagado”. A polimerizacéo foi utilizada para avaliar as
variaveis que influenciam na formagédo do polimero. Sendo que, o experimento cuja
resposta apresenta valor zero na tabela significa que o mesmo ndo resultou na
formacao do polimero ou quando houve a formacdo de uma quantidade néo
representativa do mesmo, o valor 1 define, portanto, as sinteses da PANI resultaram na
formacao do polimero.

Para uma representagdo numérica do grau de oxidagao do polimero, a avaliagao
comparativa da razao entre a area do pico em 300 nm e a area do pico em 634 nm foi
utilizada. Assim, o grau de oxidacéo foi calculado através da equacao A(4 eV)/A(2 eV),
onde A(4 eV) é a area integrada sob o pico em 300 nm e A(2 eV) é a area integrada

sob o pico em 634 nm. Nenhum valor foi atribuido as amostras cuja polimerizagéo nao
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se efetuou ou cujo espectro néo proporcionou condigdes de se calcular a razao entre as

areas.

Tabela 7. Matriz de planejamento 2°2 de resolugdo trés, com as repostas

polimerizagdo, rendimento e grau de oxidag&o (razdo A(4 eV)/A(2 eV)).

Exp. | Rmo T~ Ox Sal pH | Polimerizagdo Rendimento Razéo
(%) A4 eV)/A_2eV)

1 S 1 92,96 0,97
20t s 0 0,000 i

S 1 73,04 0.54
At s 1 16,29 0.54
° A 0 0,000 106
® i ) * * + 1 49,76 0,70
! -t - 1 43,98 0,72
S 0 0,000 ]

A Figura 27 mostra os espectros de UV-Vis obtidos das amostras resultantes de
cada experimento. Elas estdo identificadas pela sigla PANI seguida do numero do
experimento, como apresentado na Tabela 7. Os espectros UV-Vis apresentaram as
transicdes caracteristicas da PANI em aproximadamente 4 eV (300 nm) e 2 eV (630
nm) [159], atribuidas respectivamente as transicées n-1* e a formagdo de um éxciton
molecular. A amostra proveniente do experimento 8 possui espectro completamente
diferente das outras amostras, possivelmente, o polimero tenha sido rapidamente
degradado apds a sua formacao devido ao meio fortemente oxidante. Ainda na Figura
27, pode ser observado que as amostras de PANI dos experimentos 3 e 4 sdo as que
apresentam o maior grau de oxidagao e, as amostras dos experimentos 1 e 5, as que
apresentam menor grau de oxidacao. Os dados da razao A(4 eV)/A(2 eV) para as
amostras dos experimentos apresentados na Tabela 7, confirmam as conclusées
anteriores. E provavel que o grau de oxidacdo do polimero sintetizado esteja
relacionado com a razao mondmero:oxidante, uma vez que, observando-se a Tabela
16, as amostras mais oxidadas foram feitas com uma maior Ry, enquanto as mais
reduzidas com um menor Rno. O calculo das estimativas dos contrastes e a avaliagao

da influéncia de cada variavel nesta resposta ndo pode ser realizada, uma vez que nos
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experimentos 2 e 8 nao foi possivel calcular a razao A(4 eV)/A(2 eV) pelos motivos ja

citados.

— PANI 1
—— PANI 3

0,8 -/ ——PANI 4

o
»
1

Absorvancia
_O
i
1

L
[ ]
1

0,0

300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 27. Espectros de UV-Vis das amostras de PANI obtidas no planejamento fatorial

fracionario 2°2.

A Figura 28 apresenta o grafico de Pareto para a analise da significancia
estatistica de cada variavel para a resposta polimerizagdo. Pode ser observado que o
somente o contraste relativo a variavel pH possui influéncia significativa sobre esta
reposta, e que os outros contrates possuem importancias semelhantes, cujos valores
padronizados estao no limite da linha de julgamento de significancia, considerando-se
um nivel de confianga de 95%. Entretanto, com a realizagdo de uma analise mais
rigorosa, ou seja, com o aumento do nivel de confianga de 99%, essas variaveis
passarao a nao ter mais influéncia sobre o processo, uma vez que o valor da linha de
julgamento de significancia estatistica se deslocaria para 3,169. Assim, pode-se inferir
que a variavel pH tem grande influéncia na polimerizagdo da anilina. Com o valor
calculado do contraste relativo a variavel pH para a resposta polimerizacdo apresentou

sinal negativo, ou seja, um aumento do pH acarreta uma grande probabilidade da n&o
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formacao da PANI. O que pode ser confirmado pelos dados da Tabela 7, onde quatro
experimentos realizados em pH 2, em trés destes experimentos nao houve a formagao
da PANI. A analise de variancia mostrou que ha uma relagcdo estatisticamente
significativa entre a resposta polimerizagdo e as variaveis ao nivel de confianga de
95%, dado que o valor-P obtido foi de 0,0004 (< 0,05). O valor de R? obtido indica que o

modelo explica 86,67% da variagdo dos dados.

pH

Temper.

Rmo

Variaveis

Sal

Oxid.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Efeito padronizado

Figura 28. Grafico de Pareto para analise da resposta polimerizagao.

A Figura 29 apresenta o grafico de Pareto para a andlise da significancia
estatistica de cada variavel na resposta rendimento. Pode-se observar que o contraste
calculado relativo a variavel Temperatura ndo possui influéncia significativa no
rendimento da sintese polimero. Ou seja, a realizagdo da sintese a 0°C ou 25°C nao
define se havera ou ndo aumento da quantidade de PANI formada. Com relagdo as
estimativas obtidas, com exceg¢ao apenas do contraste relativo a variavel oxidante,
todos os outros contrastes apresentaram sinal negativo. Isso significa que a passagem
do nivel inferior para o superior das variaveis pH, Sal e Ry, causa uma diminui¢cdo na
quantidade de polimero formado, enquanto que para a variavel oxidante ha um
aumento na quantidade de PANI. Assim, quando utilizado uma raz&o

mondmero:oxidante 1:1, pH 0, o (NH4)2S,0s como agente oxidante e sem LiCl, favorece
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a formacao de uma maior quantidade do polimero. A analise de variancia verificou que
ha uma relagédo altamente significativa entre a resposta rendimento e as variaveis com
nivel de confianca de 95%, dado que o valor-P obtido foi nulo. O valor de R? obtido

indica que o modelo explica 94,86% da variabilidade dos dados.

pH

Rmo

Variaveis

Oxid.

Temper.

10

Efeito padronizado

Figura 29. Grafico de Pareto para analise da resposta rendimento.

4.3.1.3. Resisténcia Elétrica

A resisténcia elétrica dos polimeros sintetizados foi avaliada para auxiliar na
definicdo das variaveis que devem ou nao ser descartadas. A resisténcia elétrica foi
determinada a partir da técnica de espectroscopia de impedancia. A Figura 30
apresenta os diagramas de Nyquist para a analise dos polimeros sintetizados nos

experimentos 3e 6 e, 1, 4 e 7, respectivamente.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist para as amostras PANI.

A matriz de planejamento com os valores obtidos de resisténcia das amostras,

estao listadas na Tabela 8. Estes valores foram obtidos tratando os resultados como se

fossem um circuito equivalente. Aos experimentos que nao resultaram na formagéao do

polimero ou na formagado de uma quantidade suficiente para a realizagdo das medidas

(experimentos 2, 5 e 8), foram atribuidos valores arbitrarios para esta resposta («=1000

MQ), que representa uma resisténcia infinita comparada aos valores encontrados para

os demais materiais.

Tabela 8. Matriz de planejamento 2°2 de resolucdo trés, para a triagem das variaveis

de sintese da PANI, reposta resisténcia elétrica.

Exp. | Rmo T Ox Sal pH | Resisténcia (kQ)
1 - - + - 2612
2 + - - + ©
3 + + + - 159
4 + - - - 780
5 - + - + 0
6 - - + + 278
7 - + - - 1813
8 + + + + 00
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Pode ser observado que nos polimeros formados nos experimentos 3 e 6
apresentam menor resisténcia elétrica. Entretanto, nenhuma relacdo com as variaveis
pode ser feita, uma vez que ambos os ensaios apresentam condi¢gdes experimentais
completamente distintas nos valores de suas variaveis. Poder-se-ia pensar, que a partir
dos outros experimentos (1, 4 e 7), que quanto menor o pH, maior é a resisténcia do
polimero formado. Porém, essa suposicdo ndo € valida quando se observa o
experimento 3, cujo valor de pH € alto e apresenta a menor resisténcia dentre todos os
polimeros sintetizados.

A analise da significancia estatistica das estimativas dos efeitos de cada variavel
foi calculada, cujo resultado € apresentado no grafico de Pareto exibido na Figura 31.
Pode-se observar que o contraste relativo a variavel pH novamente mostrou se o Unico
parametro que influéncia nesta resposta. Entretanto, essa avaliagdo € um tanto
enganosa, uma vez que a mesma esta mais relacionada ao fato do pH estar
influenciando na polimerizacdo da anilina, sendo que nos experimento onde nao houve
a formacado do polimero receberam um alto valor de resisténcia, que também pode
mascarar os efeitos das outras variaveis. Esse fato também pode ser observado no
grafico de Pareto, onde todas as outras variaveis apresentaram o mesmo valor de suas
estimativas, ligeiramente abaixo do valor limite de julgamento de significAncia a um

nivel de 95% de confiancga.

pH
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Figura 31. Grafico de Pareto para analise da resposta resisténcia.
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4.3.1.3. Discussao

Analisando os resultados obtidos nesta etapa, onde foi verificado que o pH é
uma variavel crucial na polimerizagdo da PANI. Sendo que os experimentos 2, 5 e 8
nao houve a formagdo do polimero. Como pode ser observado na Tabela 4, nos
experimento 2 e 5 utilizou-se o K,Cr,O7; como agente oxidante e no experimento 8 o
(NH4)2S20s. A ndo formagdo da PANI quando utilizado o dicromato como agente
oxidante pode ser associada com o baixo poder oxidativo que desta substancia (em
relagcdo ao persulfato) em solugdées com pH 2, uma vez que o potencial de oxidagao do
K.Cr,0O; é dependente da concentracdo de H*. Os potencias iniciais maximos obtidos
nos experimentos 2 e 5 foram 0,24 e 0,30 V, respectivamente, bem abaixo do potencial
requerido para iniciar a sintese. Adicionalmente, estes potenciais estdo abaixo do
potencial de oxidacédo da N-fenil-1,4-benzequinonadiimina (PBQ; 0,40 V em pH 2) [121].
A PBQ € um dos principais intermediarios formado depois da dimerizagdo dos
mondmeros de anilina e atuam como ativadores de nucleos de crescimento de cadeia
[121,136].

No experimento 8, o potencial aumenta abruptamente até um maximo depois da
adicdao do agente oxidante, e cai rapidamente em seguida. O perfil observado e a
coloragao final da solugdo sugerem que os oligdmeros formados no estagio inicial da
sintese foram oxidados a produtos soluveis e incolores como, por exemplo, quinonas
[111]. O pH da solugdo também causa uma diminuicdo do potencial de oxidagado das
cadeias poliméricas, que poderiam ter sido formadas [121], isto contribui para a
oxidagado das cadeias por tragos do agente oxidante e pelo oxigénio presente na
solugdo, apesar de trabalhos na literatura relatarem que o estagio inicial da sintese é
independente do pH, mas depende principalmente do agente oxidante utilizado [121].

Assim, como conclusdes parciais desta etapa do planejamento experimental,
onde foi feita a avaliagcdo das variaveis que apresentam verdadeira importancia nas
propriedades da sintese, péde-se observar que a variavel pH foi a que mais influenciou
em todas as respostas medidas, principalmente na ndo polimerizagdo da anilina. Além
disso, de forma geral, as variaveis temperatura e oxidante, medidas dentro da faixa
experimental escolhida (0 °C ou 25 °C e dicromato ou persulfato, respectivamente) nao

influenciaram significativamente na formagao do polimero. Possivelmente, essa pouca
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influéncia sobre a sintese e as propriedades do polimero tenham sido mascaradas pelo
efeito do pH em todas as respostas. Dessa forma, para continuagdo do estudo das
propriedades da sintese e do polimero sintetizado, a variavel pH sera removida do
planejamento, e a continuagao dos experimentos sera feita trabalhando-se em pH 0. A
partir qual, a avaliagcdo dos outros fatores se dé de forma mais exata, sem a

interferéncia desta variavel.

4.3.2. Planejamento Fatorial 2* Completo

4.3.2.1. Potencial de Circuito Aberto

Na continuacao do estudo da sintese da PANI eliminou-se o parametro pH, pelos
motivos acima descritos. Assim as variaveis estudadas nesta etapa deste trabalho
foram: temperatura de sintese, oxidante, razdo monémero:oxidante e concentragdo de
LiCl.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para cada experimento realizado.
Para analisar os resultados quantitativamente foi preciso estabelecer algumas
definicdes. Primeiro, quando ndao houve a formacdo do polimero ou a queda do V.
apos o potencial de formagao da pernigranilina, foi atribuido a estes experimentos o
tempo de precipitacdo 8000 segundos. Similarmente foi atribuido o valor 0 para o
periodo de indugao, para os experimentos que apresentaram um perfil de V. diferente
do apresentado na Figura 23. A Figura 32 mostra o perfil de potencial de circuito aberto
dos 16 experimentos realizados, de acordo com a Tabela 5. Todos os experimentos
foram feitos até 2 horas de sintese, porém, somente uma parte da curva é apresenta
para uma melhor visualizagdo dos resultados e, mostrando a grande variagao de perfil
de V,c pode assumir no estagio inicial da sintese.

Os experimentos foram agrupados por similaridades, sendo que depois de
alcangar um maximo de potencial inicial, pode ser observado que o perfil de Vi
apresenta trés comportamentos distintos: a) o potencial praticamente ndo varia apos
atingir seu maximo e permanece constante até o término do experimento (Figura 32a,
experimentos 1 e 2); b) o potencial se manttm em um valor maximo por um
determinado tempo, em seguida diminui para um valor constante que se mantém até

final do experimento (Figura 32b); c) o potencial cai e aumenta até alcangar um
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segundo maximo, que € seguida de uma diminuicdo do potencial até um valor
constante no final do experimento (Figura 32c e 32d). Na maior parte dos experimentos
o tempo de precipitagado foi menor que 15 minutos. No experimento 4 nao houve a

formacao do polimero.

Tabela 9. Matriz resposta obtida para o planejamento fatorial 2* completo. Onde: Dic:
K2Cr207; Per: (NH4)2S20s; S (5,0 molL™ de LiCl); N (0,0 molL™ de LiCl). PM: potencial
maximo; PP: potencial de formagao da pernigranilina; PF: potencial final; PI: periodo de

inducéo; TP tempo de precipitagao.

Exp. Rmo T Ox Salt PM(V) PP(V) PF(V) PI(s) TP(s)

1 1:1 0 Dic N 0,77 0.80 0,80 0 8000
2 1:1 0 Dic S 0,80 0.89 0,87 0 8000
3 1:1 0 Per N 0,86 0.74 0,48 98 490
4 111 25 Dic N 0,76 0.76 0,54 0 8000
5 4:1 0 Dic N 0,76 0.79 0,47 0 2000
6 41 25 Dic N 0,74 0.77 0,42 0 280
7 4:1 0 Per N 0,81 0.76 0,49 153 720
8 4:1 0 Dic S 0,79 0.83 0,51 0 380
9 1:11 25 Dic S 0,80 0.85 0,68 0 8000
10 1:1 0 Per S 0,84 0.76 0,52 145 830
11 11 25 Per N 0,85 0.74 0,42 20 106
12 41 25 Per N 0,77 0.67 0,42 34 125
13 41 25 Dic S 0,84 0.84 0,47 0 98

14 4:1 0 Per S 0,74 0.68 0,51 349 2280
15 11 25 Per S 0,61 0.73 0,46 0 235
16 41 25 Per S 0,55 0.72 0,46 0 645
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Figura 32. Perfis de potencial de circuito aberto para a sintese da PANI obtidos da

execugao do planejamento fatorial completo.

Como pode ser observado os experimentos agrupados nas Figura 32a e 32b
foram feitos com K,Cr,O7, enquanto os da Figura 32c e 32d com (NH4).S20s. O curso
da sintese depende fortemente do tipo de agente oxidante utilizado, sendo que quando
utilizado o (NH,4),S,0s € observado o periodo de indugéo, enquanto que os experimento
feitos com K,Cr,O7 ndo € observado este periodo. A Tabela 10 mostra a estimativa dos

efeitos significativos para cada resposta.
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Tabela 10. Efeitos mais siginificativos para cada resposta do perfil de V..

Resposta Efeito Valor-P R?
Potencial maximo Ox*Sal : -0,095 0,016 0,8693

Potencial de formacao Ox : -0,096 0,045 0,9270
da pernigranilina

Potencial final Rwo : -0,128 0,002 0,9614
T:-0,097 0,008
Ox:-0,121 0,003
Rmo*Ox : 0,128 0,002

Periodo de inducéo T:-86,4 0,022 0,9002
Ox: 99,9 0,013
T*Ox : -86,4 0,022

Tempo de precipitagao Rwmo : -4392 0,000 0,9942
Ox : -4666 0,000
Rmo*Ox : 4919 0,000

4.3.2.1.1. Potencial Maximo

A reposta potencial maximo, foi analisada para se avaliar a capacidade do
agente oxidante gerar os cations radicais de anilina no inicio da reacdo. Somente o
efeito de interagado entre as variaveis Ox e Sal é significativo para esta resposta. A
Figura 33, mostra a resposta “potencial maximo” com diversas combinagbes das
variaveis Ox e Sal, sendo que as variaveis T e Ryo foram negligenciadas, uma vés que
nao apresentaram efeitos significativos para esta resposta. Por outro lado, estas
variaveis contribuem neste estagio na geracédo de cations radicais de anilina, porém,
desde que nao seja identificado nenhum processo endotérmico ou exotérmico neste
estagio da sintese, € mostrado na literatura que a influéncia da temperatura é
insignificante [121,149].

Da Figura 33, pode ser entendido como as variaveis Ox e LiCl interagem entre
si, e influenciam esta resposta. Por exemplo, nos experimentos feitos com o K,Cr,07
ndo ha uma mudanca significativa no potencial maximo apesar da utilizagdo do LiCl,
assim, o uso do LiCl ndo causa qualquer influéncia sobre o poder oxidativo do K,Cr,0y.

Por outro lado, o poder oxidativo do (NH4),S20s € reduzido (aproximadamente 150 V)
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quando utilizado o LiCl. Pode ser notado também, que um alto valor para potencial

maximo é obtido quando utilizado o (NH4).S20g na auséncia do LiCl.

[ Jomol L™ de LiCl

0,851 B 5 mol L de LiCl

S m—

0,80

E (V)

0,75 |

0,70

0,65

dicromato persulfato

Oxidante
Figura 33. Potencial maximo com varias combinagdes das variaveis: agente oxidante e

concentracgoes de LiCl.

4.3.2.1.2. Periodo de Inducéao

O periodo de indugao foi discutido amplamente no capitulo anterior (ver capitulo
3), onde este parametro foi estimado de acordo com o perfil de Vo, apresentado na
Figura 23. Como discutido anteriormente, o aparecimento do periodo de indugéo esta
diretamente relacionado com o tipo de agente oxidante empregado na sintese da PANI.
Consequentemente, a variavel Ox tem uma influéncia significativa na mudanca do
tempo do periodo de inducdo. A temperatura também influencia esta reposta, pois, o
efeito relativo a esta variavel apresentou um comportamento contrario, isto é, foi
observada uma diminui¢do de 86 segundos no tempo do periodo de indugéo, quando a
sintese é feita na temperatura de 25°C. O efeito de interagao (efeito de segunda ordem)
entre as variaveis Ox e T também exibe um comportamento antagénico, uma vez que o
aumento no periodo de indugdo € devido ao aumento do poder oxidativo do agente

oxidante que esta intrinsecamente relacionado com a temperatura.
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Como observado anteriormente, ndo é obtido um periodo de inducéo apreciavel
quando utilizado o K>Cr,O7 como agente oxidante. Embora o periodo de indugédo nao
seja observado, Ayad e colaboradores empregando a técnica de EQCM [111],
mostraram que ha um periodo de indugao, e que este é fortemente influenciado pelo
tipo de agente oxidante. Porém em nosso trabalho, s6 foi observado este estagio,
quando utilizado o persulfato como agente oxidante. Beadle e colaboradores [111]
encontraram um resultado semelhante para o perfil de V,c quando empregado o
persulfato, e observaram um decréscimo abrupto do pH da solucédo durante o periodo
de inducdo, devido a liberacdo continua de protons provenientes da oxidacdo do
mondmero.

Como o persulfato € um agente oxidante forte, este reagente leva a uma
completa oxidacdo do monémero durante este periodo, e o decréscimo do potencial,
quando comparado com o potencial maximo inicial, pode estar relacionado com a
formacao de intermediarios estaveis, tal como o p-aminodifenilamina [121]. Em seguida,
o potencial volta a crescer novamente, possivelmente devido a formagdo da
pernigranilina [121].

Ja no caso da sintese feita com dicromato, possivelmente a formacédo da PANI
nao passa por uma fase de formacao de intermediarios estaveis, o que aceleraria a
formagao da pernigranilina. Isto pode ser verificado pelo potencial constante observado
depois do potencial maximo inicial. Este fato também pode se refletir no valor do
potencial de formacdo da pernigranilina que aumenta praticamente 0,1V se comparado

com a sintese feita com o persulfato.

4.3.2.1.3. Potencial de Formacgéo da Pernigranilina

A avaliagao das variaveis que levam a formacgao da pernigranilina, apontou que
somente a variavel agente oxidante afeta significativamente esta resposta. Neste caso
o potencial de formagao da pernigranilina decresce com o aumento do poder oxidativo
do agente oxidante, ou seja, quando se utiliza o (NH4)2S20s ao invés do K;Cr,07. Os
efeitos calculados para esta resposta, mostra que ocorre uma diminuicdo de

aproximadamente 0,1 V quando utilizado o persulfato, como pode ser observado na
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Tabela 9. A média do potencial de formacao de pernigranilina quando utilizado o
K2Cry0O7 é de 0,82 V e de 0,72 V quando utilizado o (NH4)2S20s.

4.3.2.1.4. Potencial Final

O potencial final foi determinado depois de duas horas de reacdo, sendo que
ap6s este periodo o seu valor permanece praticamente constante. Este potencial
também esta relacionado com o estado de oxidagdo do polimero [121]. Da Tabela 9,
pode ser observado que o potencial final dos experimentos variam entre 0,40 e 0,55 V,
estes valores sao préximo ao valor do potencial do estado de oxidacdo esmeraldina,
exceto os experimentos 1, 2 e 9, apresentam valores acima de 0,60V. As variaveis que
influenciaram significativamente esta resposta foram Ryo, T e Ox, todos estes efeitos
de primeira ordem e a interacdo de entre as variaveis Rypo € Ox foram determinantes
para a mudanca do potencial final.

Observando o sinal negativo dos efeitos de primeira ordem, pode se inferir que o
aumento da razdo mondémero:oxidante, ou quando se utiliza a temperatura de sintese a
25 °C, ou quando é empregado o (NH;).S,0s na sintese, leva a um potencial final
menor que 0,55 V. A Figura 34 apresenta o calculo do potencial final para varias
combinagdes das variaveis Ryo € Ox, e mantendo as variaveis Sal e T constantes.
Quando o agente oxidante persulfato foi usado na sintese ndo foram observadas
diferencgas significativas na resposta. Por outro lado, quando utilizado o dicromato na
razdo mondémero:oxidante 1:1, é observado um potencial caracteristico da PANI no

estado mais oxidado.
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Figura 34. Calculo do potencial final com varias combinac¢des das variaveis Ryo € Ox.

4.3.2.1.5. Tempo de Precipitacéo

Somente as variaveis Ryo e Ox influenciam significativamente no tempo de
precipitacdo do polimero. Os efeitos calculados indicam que tempos mais curtos para o
tempo de precipitacdo da PANI| foram obtidos quando utilizado a razao
mondmero:oxidante 4:1 ou quando é empregado o (NH4).S,0g como agente oxidante. A
interacado entre estas duas variaveis também é estatisticamente significativa e possui
um comportamento semelhante ao apresentado na Figura 34.

Os resultados mostram que a sintese ocorre mais rapidamente com a utilizacédo
do (NH4)2S20s, ou com a razdo mondmero:oxidante 4:1. Por outro lado, o K;Cr,0Oy
causa um aumento no tempo de precipitagdo, mas isso nao significa que nao havera a
formagao do polimero no final da sintese. Os experimentos 1, 2 e 9 (Figura 32a) sao
exemplos onde ndo ha o ponto de inflexdo caracteristico da precipitacdo do polimero,
mas € obtido uma quantidade apreciavel do polimero apdés duas horas. Ja no
experimento 4, ndo houve a formagao da PANI, vale a pena ressaltar que nestes quatro
experimentos foi utilizada uma razdo de mondmero:oxidante de 1:1. Nestes

experimentos, o potencial ndo cai nestes experimentos devido ao excesso de dicromato
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existente no final dos mesmos. Por este motivo a avaliagdo quantitativa desta resposta
foi prejudicada neste caso. Assim uma explicagdo para o aumento da velocidade da

reagcao quando utilizado o persulfato pode ser devido o seu alto poder oxidativo.

4.3.2.1.6. Discusséo geral do processo de oxidacéao da anilina

Um quadro global do processo sobre sintese quimica da PANI pode ser feito
depois da analise realizada, este € mostrado na Figura 35. A variavel que mais
influenciou no processo foi o agente oxidante, pois dependendo do agente oxidante
escolhido, o processo sintese pode ser levado a diferentes rotas de polimerizagao,
como pode ser observado pela grande variedade de perfis de potencial de circuito
aberto obtidos. E importante salientar que a combinagéo inadequada das variaveis
oxidante e pH pode acarretar na nao formacao do polimero. A temperatura de sintese,
s6 exerce influéncia no estagio inicial da polimerizagao, contribuindo para uma maior
velocidade da reacdo, o que pode ser observado pela diminuicdo no periodo de
indugédo. No estagio final da sintese a temperatura interfere no potencial final, sendo
que este diminui com o aumento da temperatura. Outra variavel que contribui para
maior velocidade da sintese é a razdo mondmero:oxidante. A utilizacdo de excesso de
mondmero faz com que o agente oxidante, no caso o persulfato, seja consumido
rapidamente e, consequentemente ao fim do processo de crescimento do polimero. O
excesso de mondmero diminui o potencial final da sintese, pois favorece o processo de
redugdo da pernigranilina a esmeraldina. Finalmente o LiCl interfere apenas no estagio

inicial da sintese, sendo que este diminui o poder oxidativo do persulfato.
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Figura 35. Influéncia das variaveis estudas no planejamento fatorial em cada estagio da
sintese da PANI. As setas em preto significam um aumento das variaveis, as setas em

amarelo e azul significam o efeito observado com a mudanga das variaveis.

4.3.2.2. Propriedades Fisico-Quimicas da PANI

A Tabela 11 apresenta os resultados para cada resposta obtida para os 16
experimentos realizados. Como pode ser observado, ha uma grande variedade nos
resultados, principalmente nas respostas rendimento e resistividade. A média do
rendimento de todos os experimentos foi 42%, foi atribuido o valor O para o experimento
4 devido a nao formacado do polimero. Similarmente, para a resistividade elétrica foi
assumido o valor de 1000000. Deste modo, a resistividade média estimada para os
experimentos foi 117 kQ.cm. O grau de oxidacdo, foi a resposta que apresentou a
menor variacido, o valor médio para esta resposta foi 0,4, sendo que mais da metade
dos polimeros sintetizados apresentaram grau de oxidagdo semelhante ao do estado

oxidacido esmeraldina.

90



Capitulo 4 - Avaliagao sistematica da sintese quimica da polianilina

Tabela 11. Resultados obtidos no planejamento fatorial completo 2*. Onde: (1-y) é o

grau de oxidagao do polimero.

Rwo T Ox Sal Rendimento Resistividade
Exp. 1-vy

(%) (Qcm)
1 1:1 0 Dic N 72,7 0,58 1395
2 1:1 0 Dic S 92,9 0,80 395
3 1:1 0 Per N 27,3 0,60 335
4 1:1 25 Dic N 0,00 1,00 1000000
5 41 0 Dic N 75,4 0,59 5195
6 4:1 25 Dic N 49,9 0,30 23330
7 41 0 Per N 13,1 0,60 435
8 41 0 Dic S 73,1 0,30 4175
9 1:1 25 Dic S 70,7 0,90 811350
10 1:1 0 Per S 39,0 0,59 170
11 1:1 25 Per N 54,0 0,28 14500
12 4:1 25 Per N 6,63 0,52 3645
13 4:1 25 Dic S 73,1 0,30 2970
14 41 0 Per S 3,91 0,59 1285
15 1:1 25 Per S 34,4 0,50 120
16 4:1 25 Per S 8,66 0,41 1125

A Tabela 12 mostra os efeitos significantes estimados para cada resposta. Como
pode ser observado, a variavel oxidante, é significativa em todas as respostas. Por
outro lado, a variavel sal ndo influencia em nenhuma resposta, ou seja, a utilizagao de
LiCl independente das condicdes de sintese nao influenciou no rendimento da sintese,

grau de oxidacéo e resistividade do polimero formado.
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Tabela 12. Efeitos mais significativos para cada resposta.

Resposta Efeito Valor-P R’
Rendimento Rmo :-18,65 0,032 0,9709
Ox:-47,85 0,002
Grau de Oxidacéao Rmo :-0,218 0,038 0,8429
Rmo*Ox: 0,255 0,022
Resistividade Rmo : -223263 0,044 00,9994

T: 230457 0,045
Ox:-228399 0,046
Rmo*T: -225462 0,047
Rmo*Ox : 221204 0,049
T*Ox :-226166 0,047
Rmo*T*Ox: 222696 0,043

4.3.2.2.1. Rendimento da Polimerizagéao

Na avaliacado das variaveis que influenciaram no rendimento da polimerizacao, foi
observado que as variaveis razao monbémero:oxidante e oxidante exercem maior
influéncia sobre esta resposta. Ambas variaveis apresentam efeitos semelhantes, pois
quando foi utilizada a Rwo 1:1 ou empregado o K,Cr,O7 é obtido uma maior quantidade
de PANI no fim da sintese. As outras variaveis ndo mostraram nenhuma influéncia real
sobre esta resposta. Entretanto, algumas tendéncias interessantes foram observadas,
como uma leve diminuicdo do rendimento da sintese com o aumento de temperatura,
pode ser notado também que, quando empregado o LiCl, ocorre um pequeno aumento
desta resposta. Porém, estas variagdes nao tém significado real, podendo apenas ser
considerados como tendéncia. O R? indica um bom ajuste entre os resultados
experimentais e modelo, sendo que este modelo explica 97% da variabilidade do
rendimento da polimerizagéo.

A avaliacdo da resposta rendimento de polimerizagdo, que na verdade néo é
uma propriedade de PANI, mas uma consequéncia de seu processo de sintese,
mostrou que as varidaveis agente oxidante e razdo mondmero:oxidante ocasionaram
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mudangas significativas. Como pode ser observado na Tabela 12, o efeito da variavel
agente oxidante € mais significativa que a Ryo. No trabalho de Pron e colaboradores
[146], foram estudados os efeitos das condicdes de oxidagdo na sintese quimica da
PANI, o autor utilizou uma aproximagao univariada que nao deixa claro a real
importadncia do agente oxidante no processo de polimerizagdo. Neste trabalho Pron
avaliou o rendimento da sintese empregando o (NH4)2S20s, H202, K2Cr,O7 e 0 KlO3
com diferentes Ry, 0s experimentos foram feitos a 0°C, exceto para o H,O, onde a
temperatura empregada foi 25°C. Os autores obtiveram resultados semelhantes aos
deste trabalho, sendo que Pron observou que o rendimento aumentava com o aumento
da concentragdo do agente oxidante. Ainda, um rendimento maximo de 80% é obtido
quando utilizado uma quantidade de 1,15 a 1,35 vezes de maior de persulfato em
relacdo a de mondémero também é relatado [46,139]. O rendimento maximo obtido
neste trabalho foi de 54% para uma razdo de mondmero:oxidante 1:1, quando
empregado o (NH4).S,0g como agente oxidante.

Ayad e colaboradores [119] nos estudos feitos com a técnica de EQCM, também
obtiveram um aumento do rendimento da sintese com a utilizagcdo do dicromato, mas
nao encontraram uma razao molar “6tima”. Ja o baixo rendimento alcangcado com
(NH4)2S205 quando empregado como oxidante, pode estar relacionado com a formagéo
de oligbmeros de cadeia curta e produtos com baixo peso molecular, que
possivelmente sdo removidos na etapa de lavagem do material obtido na sintese. Na
literatura ainda € relatado um aumento desta resposta com o aumento da temperatura
[119]. Uma tendéncia similar também foi observada neste trabalho, como relatado

acima, mas insignificante no intervalo de temperatura estudado.

4.3.2.2.2. Grau de Oxidacéo

A Figura 36 mostra os espectros de UV-Vis dos 16 experimentos feitos de acordo
com a Tabela 5, os espectros dos experimentos foram agrupados por semelhanga.
Para efeito de comparacgao, os espectros foram normalizados no maximo de absorgao.

As amostras de PANI ndo foram desdopada antes da dissolugdo em NMP, assim as
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amostras foram desprotonadas por agdo do excesso do solvente na PANI protonada
[160].

Os espectros mostrados na Figura 36a sédo caracteristicos da esmeraldina. Onde
sdo observadas duas bandas de absor¢do em aproximadamente 330 e 630 nm. Na
regiao de absor¢do compreendida entre 600-700 nm, ha um deslocamento para o azul
de 20 a 25 nm quando utilizado o NMP como solvente, [111,161], este deslocamento
pode indicar uma conformagcdo menos planar para as cadeias de PANI, e com alta
quantidade de ramificacbes. A banda em torno de 330 é proveniente da transicao
eletrénica n—n* € proveniente da estrutura benzendide [160], enquanto a banda em
torno de 635 é proveniente da transferéncia de carga (transicdo n—rn*) do anel
benzendide para os anéis quindides [119], esta absor¢do da uma coloragéo azulada
para a solugdo de PANI em NMP.

Os espectro das amostras mostrados na Figura 36a, apresentam uma razao
A(4eV)/A(2eV) que varia de 0,3 a 0,4, que de acordo com o método proposto por
Albuquerque e colaboradores [162], corresponde a um grau de oxidagdo de
aproximadamente 0,60. Estes resultados estdo proximos dos valores encontrados na
literatura para o estado de oxidagao esmeraldina [162], sendo que, neste caso, a PANI
produzida nao apresenta uma razao igual de grupamentos amina/imina em sua cadeia.

A Figura 36b apresenta os espectros dos experimentos 11, 12, 15 e 16, nestes
espectros, ha um deslocamento para o vermelho de aproximadamente 30 a 40 nm na
banda de transicdo n—n* (~330 nm), quando comparados com os apresentados na
Figura 36a, enquanto que na banda em 630 nm ndo ha nenhum deslocamento
significativo, a forma dos espectros sugere polimeros mais oxidados que os
apresentados na Figura 36. A razao A(4eV)/A(2eV) para estes experimentos ficaram
em torno 0,4-0,5, com excegdo do experimento 11, que apresentou uma grande

atenuacdo na transicdo n-n* e a razao estimada foi de 0,28.
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Figura 36. Espectro UV-Vis das amostras de PANI obtidos da execussdao de

planejamento fatorial 2* completo.

Na Figura 36¢ € mostrado os espectros de UV-Vis dos experimentos 1, 2, 4 e 9.
Para os experimento 2, 4 e 9, os valores obtidos foram acima de 0,8, que corresponde
ao polimero no estado reduzido. Pode ser observado nos espectros destes trés
experimentos, um deslocamento da banda de transi¢do n—n* para o azul (570-580 nm),
e um decréscimo da intensidade. Estes quatro experimentos tém em comum o fato de
terem sido feitos empregando o KyCr,O; como agente oxidante na razao
mondmero:oxidante 1:1.

Por fim, a Figura 36d apresenta os espectros dos experimentos 6, 8 e 13, o valor
estimado para (1-y) € de 0,3, este valor representa um valor intermediario entre os

estados leucoesmeraldina e esmeraldina. Os espectros apresentam bandas de
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absorgdo em 350, 450 e 650 nm, e sdo semelhantes ao obtidos por Kang e
colaboradores [42], que estudou a conversao da leucoesmeraldina em esmeraldina.

As variaveis que mais influenciam o grau de oxidagao do polimero foram agente
oxidante e razdao mondémero:oxidante. A variavel Ryo tem influéncia direta na resposta,
sendo que a analise do sinal do efeito principal relativo a esta resposta, aponta que
quando empregado uma alta quantidade de anilina na sintese, € obtido um polimero
com baixo grau de oxidagao.

A Figura 37 apresenta uma estimativa do grau de oxidagao para o efeito de
interacao entre as variaveis Ryo e Ox, o grafico foi obtido mantendo as variaveis Sale T
constantes. Pode ser observado que a utilizagdo do (NH4).S20g favorece a formagéo
PANI no estado de oxidacdo esmeraldina, independente da Ryo. No entanto, quando
utilizado o KzCr20y7, 0 estado de oxidagdo depende da Ruyo empregada, sendo que, uma
grande quantidade do oxidante pode levar a formagdo do estado de oxidagao
pernigranilina. Por outro lado, uma alta concentragédo de anilina pode levar a formagao
de um estado de oxidacdo intermediario a esmeraldina e leucoesmeraldina. A
correlagédo obtida para o modelo explica 84% da variagao desta resposta, este valor é
relativamente baixo, pois € uma consequéncia do calculo do valor de (1-y) utilizando o
método da razdo A(4eV)/A(2eV).

1.0
-RMﬂ 1:1
Cr,, 41

Dicromato Persulfato
Oxidante

Figura 37. Estimativa do grau de oxidagdo com a combinagéo das variaveis Ox e Rypo.
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Como mencionado anteriormente, o alto rendimento obtido na sintese da PANI
quando empregado o K,Cr,O7 ndo produz um material de boa qualidade. Do mesmo
modo, aproximadamente 70% dos experimentos feitos com este agente oxidante,
apresentaram estado de oxidacado diferente do estado esmeraldina. Porém, quem
define o grau de oxidagao do polimero ndo é somente a variavel agente oxidante, mas
também a razdo mondmero:oxidante, especialmente quando um agente oxidante fraco

€ empregado. Ja o (NH4)2S,0s, usualmente leva a formagao da esmeraldina.

4.3.2.2.3. Resistividade

Na avaliacdo da resposta resistividade, a correlagdo obtida para o modelo
construido explica 99% da variabilidade dos resultados. Somente a variavel Sal n&o
influenciou significativamente esta resposta, as demais variaveis mostraram grande
importadncia na resistividade elétrica, como pode ser observado pelos efeitos de
primeira ordem e os efeitos de interagdo. A variavel Ryo apresenta um efeito contrario
na resposta, ou seja, quando se utiliza uma maior quantidade de anilina na sintese (Ruo
= 4:1), ha uma redugao consideravel da resistividade. O mesmo efeito € observado
quando a variavel T é empregada em seu nivel mais alto (T = 25°C). Deste modo, para
obter uma PANI com alta condutividade, a sintese deve ser realizada a 0°C. Por fim, a
variavel Ox mostra que a utilizacdo de K,Cr,O7 na sintese leva a um aumento da
resistividade do polimero quando comparado com o obtido com o (NH4).S20g nas
mesmas condicdes de sintese.

A Figura 38 apresenta a superficie de resposta do efeito de interagcéo entre as
variaveis Ryo, T e Ox sobre a resistividade. Na Figura 38a a resistividade foi estimada
mantendo a variavel Ox constante no nivel mais baixo (K2Cr,0O7), enquanto, na Figura
38b a variavel foi mantida no nivel mais alto ((NH4).S20s). Comparando as duas
superficies, pode se observar que quando utilizado o oxidante mais forte € obtido um
polimero mais condutor, reduzindo a resistividade da PANI em trés ordens de grandeza.
Similarmente, uma baixa resistividade € obtida quando empregado uma alta quantidade

de anilina ou quando a sintese ¢ feita a 0°C. Ja quando empregado em excesso O
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K2Cr,07 leva a formacao de um polimero altamente resistivo, e quando a sintese é feita
a 25°C.

Na avaliacéo da resistividade, quase todas as variaveis estudadas mostraram ser
importante para definir esta resposta. Foi observado que um aumento da razéo
mondmero:oxidante ou o uso de (NH4),S,0s leva a formagdo da PANI mais condutora.
Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com Su e colaboradores [163],
que estudaram a oxidagcdo quimica da anilina com o (NH4).S;0s. Os autores
observaram que a resistividade das amostras aumentam com o aumento da quantidade
de agente oxidante, eles atribuiram este fato a um maior numero de oligbmeros de
anilina e outras espécies estarem ligadas cadeia da PANI, que faz com que ocorra uma
diminuicdo a deslocalizacao eletrénica [163]. Bhadra e colaboradores [164] mostraram
que uma alta quantidade de persulfato pode oxidar os grupos benzendides a quindides,
ou ainda complexar ou gerar defeitos na estrutura do polimero, que também prejudica a
condutividade do polimero.

Pode ser também observado uma influéncia positiva da temperatura na
resistividade, uma vez que a temperatura de sintese interfere na cristalinidade do
polimero formado, como relatado por Stejskal e colaboradores [165]. Por sua vez, a
cristalinidade interfere diretamente na condutividade elétrica do material [119], uma vez
que o aumento da cristalinidade promove mais interagcbes intermoleculares entre as
cadeias poliméricas [166]. A variavel temperatura também interfere diretamente no
tamanho das cadeias do material, pois quando a sintese feita a baixa temperatura
favorece a formacado de cadeias mais longas do polimero, este aumento na cadeia
favorece a conjugacdo do material, que por sua vez aumenta a condutividade do

sistema.
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w
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Resistividade (£hcm)
Fesistividade (Lhemy
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(a) (b)

Figura 38. Superficie de resposta estimada para o efeito de interagao entre as variaveis
Rmo, T e Ox sobre resistividade, (a) Ox = KoCr,07; (b) Ox = (NH4)2S20s.

Por fim, a Figura 39 apresenta um quadro global das relagbes encontradas e
discutidas anteriormente. As setas em azul mostram os efeitos da mudanca de
condigbes iniciais de sintese, a setas escuras representam um efeito significativo, por
exemplo, o aumento da razdo mondmero:oxidante causa um decréscimo da
resistividade. As setas em branco representam uma tendéncia encontrada na variagao
da respectiva resposta, e ndo caracteriza um efeito estatisticamente significativo, como
no caso da influéncia da variavel da temperatura no grau de oxidagcéo do polimero. A
seta cinza claro representa a utilizagdo do dicromato com a razdo monémero:oxidante

especifica.
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Variaveis | Rendimento 1y Resistividade
4:1 = — =
1:1
2500 = Rypp 1:1 I
0°C Ry 4:1 =

Figura 39. Consolidagdo das relagbes encontradas entre as condigbes iniciais de
sintese e as propriedades da PANI. * Decréscimo obtido apenas quando utilizado o

K2Cr207. A Rwo 1:1 e 4:4, refere-se ao uso do K,Cr,O7 como agente oxidante.

100



Capitulo 4 - Avaliagao sistematica da sintese quimica da polianilina

4.4. Conclusao Parcial

A avaliagado sistematica da sintese da PANI utilizando planejamento fatorial no
monitoramento do perfil de potencial de circuito aberto possibilitou a analise sobre o
processo de sintese. Sendo que, com um “pequeno numero” de experimentos (8 no
planejamento fatorial fracionario 2°2 e 16 no planejamento fatorial completo 2%), foi
possivel estudar todos os estagios da sintese da PANI e definir a real influéncia de
cada variavel no desenvolvimento da sintese. A variavel oxidante é a variavel mais
importante para o sucesso da sintese, esta variavel combinada com o efeito do pH
pode levar a ndao formagdo do polimero. Ja a variavel temperatura influenciou
diretamente no tempo de precipitacdo do polimero, promovendo rea¢des mais rapidas a
25°C. Esta resposta também é fortemente afetada pela quantidade de mondémero
presente em solucgdo, esta variavel ainda modifica o potencial final da sintese. A adigao
de LiCl somente influenciou no estagio inicial da sintese (potencial maximo inicial).

A avaliacdo do rendimento da sintese e das propriedades finais da PANI
investigadas mostraram influéncia direta das condi¢cdes de sintese empregada, como
pode ser observada pela grande variabilidade das respostas rendimento e resistividade.

O poder oxidativo do agente oxidante € a variavel que mais merece atengéo,
uma vez que influencia o rendimento e as propriedades finais do polimero. A influéncia
das outras variaveis tais como temperatura, razao monémero:oxidante, a utilizacdo do
LiCl e pH no processo de sintese e nas propriedades da PANI depende do tipo de
oxidante empregado.

O estudo mostrou que quando é utilizado o (NH4)2.S20s na sintese € favorecida a
formacao do estado de oxidacdo esmeraldina e uma resistividade menor, apesar do
baixo rendimento quando comparado com a sintese feita com KyCr,O7, porém o

polimero obtido com este agente oxidante apresenta alta resistividade elétrica.
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5.1. Introducéo

A PANI, entre os polimeros intrinsecamente condutores, € um dos mais
promissores, devido a facilidade de preparo, boa estabilidade térmica, estabilidade
quimica e elevada condutividade elétrica. O grande potencial da PANI €, no entanto,
minimizado por sérias desvantagens tais como insolubilidade, infusibilidade e pobre
processabilidade [51], que impedem a utilizagdo comercial deste polimero. A dificuldade
do processamento da PANI pode ser resolvida pela preparacdo de blendas deste
material com polimeros comuns, melhorando assim as caracteristicas desejaveis do
material.

As propriedades das blendas de PANI e suas aplicacbes dependem do método
de producgao [58]. Existem varios métodos para a produgdo de blendas de PANI: (1)
métodos baseados na sintese da PANI, tal como, a polimerizagao “in situ” da anilina
[58,167-169], ou ainda a polimerizagdo da anilina com outros mondmeros resultando
em um copolimero [77,170]; (2) preparagdo de blendas, onde € feita uma mistura
mecanica da PANI com outro polimero em uma extrusora, ou a prensagem a quente de
uma mistura da PANI com um termoplastico [77].

Ainda existe um terceiro método para se preparar blendas de polimeros
condutores com polimeros convencionais, neste método o processo de blendagem do
material é feito pelo método da codissolucdo de ambos componentes em um solvente
organico comum [36,78]. Esta técnica de preparo de novos materiais € muito
empregada devido a sua simplicidade e capacidade de preservar as propriedades
mecanicas e condutoras dos materiais originais. Neste processo a PANI & desdopada
formando a base esmeraldina (EB) que ¢é soluvel em solventes organicos
convencionais. Em seguida a EB pode ser redopada com acidos orgéanicos
funcionalizados, tais como, o acido canforsulfénico (CSA) e o acido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA) [36]. Ainda pode ser adicionada as blendas outras
substancias, como o m-cresol, que alteram o arranjo tridimensional das cadeias
poliméricas, aumentando a condutividade da PANI. Este fenbmeno € chamado de

dopagem secundaria [166].
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Varios grupos de pesquisa vém trabalhando com blendas de PICs com polimeros
convencionais visando aplicagbes tecnolégicas. Polimeros como policarbonato
[171,172], poli(metilmetacrilato) [61,173], poli(estireno-butadieno-estireno) [61,174], tém
sido estudados. Adicionalmente, como descrito anteriormente, na sec¢éo 1.4., ha poucos
trabalhos na literatura que descrevem a produgao de blendas de PANI com o ABS [77-
81]. Heeger e colaboradores [78], mostraram o aumento da processabilidade de
blendas de PANI com diversos polimeros comuns, dentre eles o ABS, quando utilizado
um acido orgéanico funcionalizado, como o CSA. Dhawan e colaboradores[77,80,81],
prepararam dispositivos para dissipacao de cargas eletrostaticas (ESD) e interface
eletromagnética (EMI), por extrusdo do material [77]. Este grupo também preparou
sensores de amonia, utilizando blendas de PANI-DBSA-PTSA/ABS, onde PTSA é o
acido p-tolueno sulfénico [80,81]. Entretanto, nenhum destes trabalhos tratam de
sistemas de PANI/ABS preparados pelo método da codissolugdo de ambos
componentes da blenda em um solvente comum ou relacionaram as variaveis que
influenciam a condutividade elétrica das blendas produzidas. Além disso, estes
trabalhos utilizam uma aproximacéo univariada para maximizar a condutividade dessas
blendas.

Neste sentido, ha um grande numero de variaveis de preparagdo das blendas
que podem influenciar suas propriedades finais. Considerando isto, seria interessante
uma avaliagdo sistematica para estabelecer as relagbes entre as variaveis relativas ao
processo de preparagado das blendas e as caracteristicas das blendas obtidas, que
serao amplamente discutidas neste capitulo.

Nos ultimos anos as propriedades elétricas de blendas tém sido extensivamente
estudadas, devido suas possiveis aplicagdes tecnoldgicas, bem como o interesse em
aspectos fundamentais do seu comportamento. Na literatura ha varios artigos sobre as
propriedades do transporte elétrico da PANI [175,176]. Porém, estas propriedades séo
bastante diferentes das propriedades da PANI na forma de blendas com polimeros
isolantes [177]. As propriedades do transporte elétrico da PANI e de blendas de PANI
podem ser determinadas da desordem que surge durante a sintese e preparo das
blendas [178]. Em geral, a dependéncia da condutividade de polimeros com a

temperatura segue o mecanismo de Saltos de Tamanhos Variaveis (VRH) [179,180].
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Deste modo, neste trabalho é apresentado primeiramente um estudo objetivando
avaliar as influéncias da quantidade de PANI, razdo de m-cresol:cloroférmio, tipo de
dopante (CSA ou DBSA), concentragdo de dopante e a quantidade de acrilonitrila no
ABS na flexibilidade e condutividade das blendas de PANI/ABS. Um planejamento

fatorial fracionario 27, foi usado neste trabalho e levando em conta as variaveis

propostas. O planejamento fatorial fracionado, como dito anteriormente é uma
ferramenta poderosa para medir e entender os efeitos das variaveis sobre os resultados
experimentais, com um pequeno numero de experimentos [161]. Apds a otimizagdo do
processo de preparagao das blendas, foi investigada a dependéncia da condutividade

elétrica das blendas em funcéo da temperatura no intervalo de 80 a 320 K.
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5.2. Procedimento Experimental

5.2.1. Sintese da Polianilina

A polimerizagcao da anilina foi realizada a partir de uma solucéo de 6,0 mL de
anilina em 90,0 mL em HCI (1,00 mol.L™"), no préprio recipiente reacional. Em seguida
adicionou-se rapidamente uma solugao de 3,756 g de (NH4),S,0s em 60,0 mL de HCI
(1,00 mol.L™"). Apés a adigdo do agente oxidante, a mistura reacional foi mantida em
agitagéo constante a 0 °C durante 2 horas.

Ao termino deste periodo filtrou-se a PANI a vacuo e lavou-se com HCI 1,0 mol.L
! até se obter um filtrado transparente. O sal de esmeraldina formado foi tratado com
uma solucdo de NH4OH 0,1 mol.L™" sob agitacéo por 24 horas, filtrada e seca, obtendo-

se a base esmeraldina.

5.2.2. Preparacéao das Blendas de PANI/ABS

Preparou-se uma solugdo de base esmeraldina em uma mistura de m-
cresol:cloroférmio, esta solugao foi mantida em agitagdo por 4 horas. Em seguida
adicionou-se o dopante, esta solugédo foi mantida em agitagdo por mais 2 horas. Em
paralelo preparou-se uma solugcdo de ABS em m-cresol:cloroformio que foi mantida
também em agitacdo por 4 horas. Por fim misturou-se as duas solugbes por
aproximadamente 5 horas, ao término desse periodo verteu-se esta em uma placa de
vidro, o filme foi seco por 24 horas. O filme formado foi destacado e armazenado em

dessecador.

5.2.2.1. Planejamento Fatorial Fracionario

Um planejamento fatorial fracionado 2};' de dois niveis, que leva a 16

experimentos, foi construido para avaliar os parametros de preparo das blendas, cujas

propriedades finais estudadas foram flexibilidade e condutividade elétrica. As cinco
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variaveis avaliadas no processo de formagao das blendas foram: porcentagem de PANI
na blenda, proporcdo de m-cresol:cloroféormio, dopante, quantidade do dopante e
polimero base.

Dois niveis, alto (+) e baixo (-) foram definidos para cada variavel de acordo com
a Tabela 13. A Tabela 14 apresenta o planejamento fatorial fracionario 2°' usado neste
trabalho. Vale a pena ressaltar que como polimero base foram utilizados dois tipos de
ABS, um em placa (ABS1) contendo 23,63% de acrilonitrila e outro em p6 (ABS2) com
12,46% de acrilonitrila. A quantidade de acrilonitrila foi determinada por analise
elementar de nitrogénio (ver item 2.8.). A geratriz da variavel polimero base é PB=%pani
*Rm:clorof" D*QD.

Tabela 13. Valores avaliados na preparacao das blenda de PANI/ABS.

Variaveis Nivel (-)  Nivel (+)

1 Porcentagem de PANI na blenda (Y%pani) 5% 20%

2 Proporgéo de m-cresol: HCCl; (R) 25% 75%

3 Dopante (D) DBSA CSA

4  Quantidade de dopante (QD) 1:1 1:2
5 Polimero base (PB) ABS1 ABS2
Tabela 14. Matriz do planejamento fatorial fracionario 2°.
Variaveis Experimentos

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
YopANI - + T T + - + - + - +
R - - + + - - + + - - + + - - + +
D - - - -+ + + + o+ - - - + o+ o+ o+
QD e T e I
PB + - -+ - o+ o+ - -+ 4+ - + - - +
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5.2.3. Técnicas

A condutividade elétrica das blendas foi medida na temperatura de 25 °C,
através de um eletrémetro Keithley 2400, utilizando o método de duas pontas. Para se
obter um melhor contato elétrico foi feito um depdsito de ouro por evaporagdo em
ambos os lados das blendas, fazendo entdo uma estrutura Metal-Polimero-Metal. A
flexibilidade como é uma medida qualitativa. Assim esta resposta foi medida dobrando
os filmes em um angulo de 90° e as blendas foram definidas como “flexiveis” quando
nao era observada nenhuma “fratura” depois de serem dobrados. Por outro lado, se
quebrassem ou apresentassem alguma rachadura eram definidas como “nao flexivel”.
Deste modo, os contrastes relativos a esta resposta foram estimados atribuindo valores
arbitrarios como 0 para blendas “flexiveis” e 1 para “nao flexiveis”.

A dependéncia da condutividade elétrica DC em funcdo da temperatura foi
observada reduzindo a temperatura do sistema de 320 a 80 K, com uma taxa de 0,5
K.mim™, utilizando um controlador de temperatura Lake Shore 340 acoplado a um
criostato Janis. Os espectros de UV-Vis-Nir das blendas foram feitos no intervalo de
300 a 2500nm (ver item 2.5.).
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5.3. Resultados e Discussao

A partir dos resultados obtidos na etapa anterior deste trabalho, optou-se em
preparar a PANI utilizando uma proporgéo 4:1 mol:mol de monémero:agente oxidante.
Como visto anteriormente, esta razdo melhora significativamente a condutividade
elétrica do material. Ja o agente oxidante empregado foi o persulfato de aménio sem
adicdo de LiCl para se evitar a presenca de cromo e litio no polimero. Deste modo,
utilizou-se a condigdo 7 (vide Tabela 5). Apos o término da sintese, a ES (sal de
esmeraldina) foi transformada em EB (base esmeraldina), sendo que esta é soluvel em
alguns solventes, o que é muito importante para a processabilidade das blendas de
PANI/ABS. Os espectros de infravermelho da PANI-ES e PANI-EB e sao apresentados
na Figura 40.

PANI-ES

PANI-EB

Transmitancia

T T T T T T v T v T M T v L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 40. Espectro de FT-IR para a PANI (EB e ES) obtido utilizando pastilha de KBr.

As bandas de absorcédo do espectro de FTIR da PAN-ES estdo de acordo com
os valores relatados na literatura [161]. As bandas de absorgao entre 3450 e 2950 cm™
sao atribuidas a deformagao simétrica de hidrogénio nos grupos N-H e C-H. O pico de
absorcao em aproximadamente 1600 pode ser atribuido a deformacao simétrica da

ligagdo C=C da forma benzendides dos anéis aromaticos.
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Ja o espectro da PANI-EB apresenta mudangas significativas em relagéo ao da
PANI-ES. Estas mudancas estdo de acordo com a literatura [181,182], sendo que as

atribuicdes dos picos principais estao dispostas na Tabela 15.

Tabela 15. Atribuicbes das principais absorgcdes do espectro de FTIR da PANI-BE.

Bandas (cm™) Atribuictes

3380 Estiramento (N-H) de amina secundéaria
3178 Estiramento (=NH) de amina secundéria
3037 Estiramento (C-H) de anel aromatico

1496, 1400 Estiramento de anel benzénico
1586 Estiramento (C=C) de anel quindide
1163 Absorcdo N=Q=N

1105, 1010 Estiramento (C-H) de anel aromatico 1,4

disubstituido no plano

830 (C-H) de anel aromético 1,4 disubstituido

fora do plano

Assim pode-se afirmar que a converséo de ES para EB foi bem sucedida. Outra
evidéncia desta conversao é que o po formado apds a desprotonagdo da PANI foi
soluvel em varios solventes organicos, sendo que esta € uma das principais
caracteristicas da base esmeraldina.

A Figura 41 apresenta os espectros da PANI-EB e da PANI dopada com CSA e
DBSA em cloroférmio. Pode ser observado no espectro da PANI-EB as transicoes
caracteristicas para o polimero no estado de oxidacdo base esmeraldina. As bandas
em 320 e 620 nm sao caracteristicas das transicbes n—n* dos anéis benzendides e da
banda exitdnica, respectivamente. Nos espectros da PANI dopada é observado o
aparecimento de uma banda em torno de 430 nm, que ¢é caracteristica da PANI
dopada. A banda em torno de 730 nm é atribuida a formacédo de polarons
deslocalizados [166], sendo que o seu aparecimento mostra que a PANI preparada esta

sendo convenientemente dopada pelos acidos utilizados.
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Figura 41. Espectros de UV-Vis-Nir da PANI-EB e da PANI dopada com CSA e DBSA.

5.3.1. Preparacéao das blendas PANI/ABS

A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos para a flexibilidade e condutividade

elétrica na execugdo do planejamento fatorial fracionario 2)'. Onde os filmes

produzidos nos experimentos 2, 8, 12 e 14 mostraram-se bastante frageis e
quebradicos, enquanto que os demais filmes mostraram-se bem mais flexiveis e
resistentes. A Figura 42 apresenta as fotos ilustrativas de dois filmes e a microscopia
eletrénica de varredura de filmes obtidos dos experimentos 2 e 10. As microscopias
destas blendas ndo revelam mudancgas significativas na morfologia das mesmas,
exceto que no filme do experimento 10 ha algumas particulas de ABS em sua
superficie. No entanto, ambos os filmes apresentam grande homogeneidade, devido a

boa dispersao das particulas condutoras de PANI na matriz do ABS.
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a | | b
Figura 42. Fotos ilustrativas e microscopia eletrénica de varredura (500x) de duas

blendas de PANI/ABS. a) Blenda quebradica obtida a partir do experimente 02; b)

Blenda obtida a partir do experimento 10.

Os contrastes obtidos para a resposta flexibilidade indicam que os fatores que
apresentam maior influéncia nesta resposta € a quantidade de PANI e o tipo de
polimero base. Este efeito de primeira ordem e a interagdo segunda ordem entre a
quantidade de PANI e o tipo de polimero base nédo apresentam valores nulos, enquanto
todas as outras variaveis nao influenciaram nesta resposta. O contraste relativo ao
efeito de primeira ordem da variavel quantidade de PANI apresenta valor -0,5. Por outro
lado, o contraste obtido para a variavel PB e o efeito de interagao entre %pani € 0 PB
tem valor 0,5. O sinal negativo para a variavel %pan indica que um aumento da
quantidade de PANI na blenda diminui a flexibilidade do material, fazendo com que a

blenda fique quebradica. Isto era de se esperar devido as pobres propriedades
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mecanicas da PANI [61]. Portanto, se quantidade de PANI for aumentada gradualmente

na blenda, esta perde em flexibilidade e propriedades mecanicas.

Tabela 16. Matriz do planejamento fracionario realizado para as blendas de PANI/ABS

e os resultados obtidos para as respostas flexibilidade e condutividade elétrica (o).

Experimentos Variaveis Resposta
%PANI R D QD PB [ Flexibilidade | o(S/cm)
1 - - - - + F 3.17
2 + - - - - N 0.13
3 - + - - - F 1.30
4 + + - - + F 9.35
5 - - + - - F 0.22
6 + - + - + F 0.17
7 _ + + - + F 0.16
8 + + + - - N 0.03
9 - - + + - F 1.39
10 + - - + + F 8.58
11 - + - + + F 3.98
12 + + - + - N 0.17
13 - - + + + F 0.80
14 + - + + - N 0.02
15 - + + + - F 0.02
16 + + + + + F 0.51

O sinal positivo apresentado pelo contraste associado a variavel polimero base
mostra que o uso do ABS 2 é mais apropriado para produzir blendas mais flexiveis que
o outro ABS testado. A melhor flexibilidade obtida com o ABS 2 pode ser explicada pelo
teor de acrilonitrila contida na sua composigao, uma vez que o ABS 2 contém 12,5 % de
acrilonitrila e o ABS 1, 23,6 %. Sabe-se que um maior teor de acrilonitrila melhora as
propriedades térmicas e quimicas do ABS resultante [183]. Por outro lado, esta

melhoria vira em detrimento da processabilidade [95,184]. Na literatura foi relatado que
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blendas feitas com NBR contendo elevados teores de acrilonitrila apresentam baixa
flexibilidade [95]. Isto também foi observado neste trabalho, em blendas feitas do ABS
com alta quantidade de acrilonitrila. Uma possivel explicacdo para este fato é a
formacéao de ligagbes de hidrogénio entre o nitrogénio da PANI e a acrilonitrila do ABS.
Patil e colaboradores [79] propuseram um mecanismo para a reagao entre a anilina e a
acrilonitrila do ABS, que pode ser estendido ao sistema deste trabalho. Este mecanismo
€ apresentado na Figura 43.

Entretanto, a flexibilidade das blendas nao é exclusivamente fungao do polimero
base utilizado ou da quantidade de PANI. A significancia estatistica exibida pelo efeito
de interacdo entre estas variaveis mostra que blendas flexiveis podem ser produzidas
com 20% de PANI, desde que o ABS 2 seja empregado. Resumidamente, sao obtidas
blendas mais frageis quando utiliza-se uma maior quantidade de PANI com o ABS com
maior quantidade de acrilonitrila.
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Figura 43. Interagdo entra a anilina e a matriz de ABS [79].
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O resultado para a condutividade elétrica de cada blenda é apresentado na
Tabela 16. A condutividade das blendas varia de 0,02 a 9,25 S.cm™. Primeiramente, foi
construido um grafico da probabilidade normal, o qual é apresentado na Figura 44.
Pode ser observado que os pontos centrais se ajustam a uma reta que cruza eixo das
abscissas proximo de zero. Deste modo, faz sentido considerar esses pontos como
provenientes de uma populagdo normal de média zero, ou seja, eles representam
efeitos sem nenhum significado fisico. Por outro lado, os efeitos localizados fora da
linha central podem ser considerados significantes para esta resposta, desde que os
contrastes nd&o sejam causados pelas divergéncias inerentes das medidas
experimentais. Consequentemente, os efeitos principais, de primeira ordem, que mais
afetam a condutividade das blendas sao 1, 3 e 5 (porcentagem de PANI nas blendas,
tipo de dopante e polimero base, respectivamente). Os efeitos de interacdo que mais
influenciam nesta mesma resposta sdo 13, 15, 35 e 24. No entanto, provavelmente o
efeito 24 é originario do efeito de terceira ordem 135 o que € uma consequéncia da

utilizagdo de um planejamento fatorial fracionario.
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Figura 44. Grafico normal dos contrastes da resposta condutividade elétrica.
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Como esperado, o sinal positivo para o efeito da variavel 1 (%pani), mostra que o
aumento da condutividade elétrica da blenda é obtido com o aumento da quantidade de
PANI. Este aumento ¢ linear, de acordo com a teoria de percolacao [79]. Neste caso, as
quantidades de PANI utilizadas no preparo das blendas podem estar acima do limite de
percolagéo o qual ocorre, para este sistema, em torno de 3%, como sera mostrado mais
adiante.

O valor negativo para o efeito principal 3 (tipo de dopante), mostra que quando é
utilizado o DBSA como dopante ha um aumento significativo da condutividade. Isto
pode ocorrer devido ao aumento da solubilidade da PANI no ABS, pois espécies
dopantes que contenham longas cadeias alquilicas, como o DBSA, promovem uma
maior interacdo entre as cadeias de PANI com as do solvente contendo o polimero
isolante [169].

A preparacao de blendas misciveis resulta na manutencdo das propriedades
mecanicas e elétricas da ABS e PANI, respectivamente. Este fato poderia ser explicado
pela formacao de ligacbes de hidrogénio entre os grupos acrilonitrila do ABS e o
dopante na presenca do solvente, formando uma estrutura terciaria [185]. Ainda de
acordo com a Figura 44, um decréscimo da condutividade maior 3,0 S.cm™ é observado
quando o CSA utilizado como dopante. A primeira vista, este decréscimo pode ser
inexpressivo, mas se for calculado a condutividade média para os experimentos feitos
com CSA (0,34 S.cm™) ou DBSA (3,53 S.cm™), pode ser visto que ha uma aumento em
torno de dez vezes da condutividade quando o CSA é trocado pelo DBSA.

Na literatura pode ser encontrado um grande numero de trabalhos sobre a
influéncia do CSA na condutividade elétrica da PANI [166,186]. E bem estabelecido que
a conformacgéao das cadeias de PANI depende do tipo do enantidmero (+) ou (-) de acido
canforsulfénico (Figura 45), sendo que quando somente um enantibmero é utilizado
para dopar a PANI, é obtida uma alta condutividade. A PANI dopada com a mistura de
(+-)-acido canforsulfonico, leva a formacao de dois diferentes isbmeros oticos de PANI
[187]. No caso das blendas de PANI-CSA/ABS uma mistura das formas (+) e (-) do
acido canforsulfénico foi empregada, e isto poderia afetar a condutividade elétrica das

blendas.
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Figura 45. Enantidbmeros de acido canforsulfénico.

O sinal positivo para o efeito da variavel 5 (polimero base) indica que quando
utilizada o ABS com menor teor de acrilonitrila favorece a condutividade das blendas. A
média para esta resposta € 3,34 S.cm™ quando utilizado o ABS com baixo teor de
acrilonitrila, sendo aproximadamente 8 vezes maior que a média para as blendas feitas
com outro ABS, com maior teor de acrilonitrila. A relagdo entre a polianilina e o ABS
pode ser explicada com base na interagdo dos nitrogénios da PANI com ambos
componentes do ABS (acrilonitrila, butadieno e estireno). Porém, entre este trés os
grupos cianos da acrilonitrila € o mais reativo, pois este pode se ligar fortemente com os
nitrogénios da PANI, fazendo com que a blenda fique mais quebradiga, como discutido
anteriormente (ver Figura 43).

Os efeitos principais 2 e 4 relativos as variaveis razdo m-cresol:cloroférmio e
quantidade de dopante, respectivamente, nao influenciaram significativamente a
condutividade das amostras. No intervalo avaliado para a variavel R, a conformacgao da
PANI permanece constante, de acordo com MacDiarmid e colaboradores [166]. Um
aumento da quantidade de m-cresol na mistura do solvente indica um aumento da
viscosidade reduzida da solugdo, sendo que o m-cresol interage fortemente com as
cadeias de PANI, promovendo uma mudanca de conformacdo de “compacta” para
“‘estendida” [166,188]. Esta mudanca de conformagao ocorre com valores acima de
20% de m-cresol na mistura do solvente. No planejamento foi utilizado uma
porcentagem minima de 25% de m-cresol e maxima de 75%, na mistura com CHCIs,
deste modo, ndo era esperada nenhuma mudanga na conformacdo da PANI e,
consequentemente, na condutividade.

A variavel 4, quantidade de dopante, também n&o apresentou influéncia nesta
resposta, sendo que foi utilizada uma alta quantidade de dopante em relacdo aos
nitrogénios iminas que podem ser protonados.
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Como os contrastes 2 e 4 nao sao significativos, o planejamento fatorial
fracionario 2°' pode ser reduzido a um planejamento fatorial 2° completo com
duplicata, do qual pode se extrair uma estimativa do erro puro e consequentemente a
significancia dos efeitos. A Tabela 17 apresenta os resultados da media da
condutividade, variancia e eleitos do planejamento fatorial 2°. A variancia agregada dos
ensaios em duplicata € 0,114, a raiz quadrada deste valor € o desvio padrao que é
0,338. Como a estimativa da variancia tem oito graus de liberdade, o intervalo de
confianga é dado por: = (t; x0,338) = (2,306 x0,338) =+0,779, com 95% confianga,
confirmando que estas trés variaveis sao significativas e que as variaveis excluidas néo

tinham significancia estatistica.

Tabela 17. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 2°, depois da exclusdo das

variaveis 2 e 4.

Exp. Exp.Original 1 3 5 o o variancia
1 1e11 - - + 317 398 3.57 0.331
2 2e?2 + - - 013 017 015 0.001
3 3e9 - - - 130 139 134 0.004
4 4e10 + - + 935 858 897 0.294
5 5e15 -+ - 022 002 0.12 0.020
6 6e16 + + + 017 0.51 0.34 0.059
7 7e13 - + + 016 080 0.48 0.206
8 8e14 + + - 003 0.03 0.03 0.000

Efeitos
1 3 5 13 15 35 135
0.99 -3.27 2.93 -1.11 1.64 -2.59 -1.66

Baseando-se nos valores das respostas obtidas para os dezesseis experimentos
descritos no planejamento fatorial, uma relagdo entre as variaveis independentes e a
resposta condutividade foi estabelecida. Assim, uma equagado empirica foi modelada
baseando-se na analise estatistica para a esta resposta, esta equacdo é mostrado a

sequir:
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0 =1.876 +0.992 x %, —3.266 x D +2.928 x PB —1.106 x %, x D
+1.634 x % o5 X PB —2.594 x D x PB —1.658 x % ,,, x D xPB

(11)

Os resultados obtidos do teste ANOVA (analise da variancia), mostraram que o
coeficiente de correlagdo (R?) foi 0,993, que € um ajuste muito bom para o modelo
linear dos dados experimentais. O valor do F calculado é 189,9, mostrando uma alta
significancia do modelo é uma boa predicao dos resultados experimentais. Um teste de
falta de ajuste foi realizado para este modelo e mostrou ser adequado para os dados
observados ao nivel de confianga 95%.

A Figura 46 apresenta as superficies de contorno em duas dimensdes,
construidas utilizando a equacgédo 12. Estas foram construidas mantendo constante a
variavel polimero base no seu nivel mais baixou ou alto (-1 para o ABS 1 e +1 para o
ABS 2). A Figura 46a mostra a superficie de contorno para o ABS 1 e a Figura 46b para
o ABS 2. Pode ser observado que a variavel %pan apresenta comportamento oposto
em ambos o graficos, a resposta maxima é obtida quando é utilizado um ABS como
menos acrilonitrila (ABS 2), em conjunto com 20 % de PANI, levando a condutividade
elétrica da blenda ao valor de 9,0 S.cm™. Em contraste quando utilizado o ABS 1, com
maior teor de acrilonitrila, € alcangando uma condutividade maxima de 1,3 S.cm™ com
5% de PANI na blenda. Estes resultados estdo estritamente relacionados com a
flexibilidade das blendas, onde foi observado que as blendas menos flexiveis foram
obtidas quando empregado o ABS 1 em sua constituicdo. Em outras palavras, o
aumento do teor de acrilonitrila no polimero base interfere diretamente nas
propriedades finais das blendas.

A partir dos resultados do planejamento fatorial, foram determinadas as melhores
condi¢cdes para o preparo das blendas de PANI/ABS. Os melhores resultados foram
obtidos quando utilizado o ABS 2 (menor teor de acrilonitrila 12,46 %) como polimero
base e o dopante DBSA, deste modo as demais blendas deste trabalho foram feitas
utilizando estes dois componentes com as outras variaveis, razdo m-cresol:cloroférmio
e quantidade de dopante, foram mantidas constantes no nivel mais baixo (R 25% de m-
cresol; QD 1:1 PANI:dopante).
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Figura 46. Superficie de contorno em duas dimensdes, levando em considera¢ao o
tipo de dopante e quantidade de PANI; (a) ABS 1 e (b) ABS 2.
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5.3.2. Transporte elétrico nas blendas de PANI-DBSA/ABS

Os espectros de UV-Vis-NIR de um filme de ABS e das blendas de PANI-
DBSA/ABS com diferentes porcentagens de PANI sdao mostrados na Figura 47. Os
filmes de ABS praticamente ndo absorvem no intervalo de comprimento de onda
estudado. Os espectros das blendas de PANI-DBSA sao similares aos descritos na
literatura [189,190]. O aumento da porcentagem de PANI nas blendas leva a um
aumento da intensidade de absor¢ao de todos os picos do espectro. A conformacao da
PANI nas blendas pode ser determinada com base nos espectros. A presenga do pico
de absorgao caracteristico em 440 nm é atribuido a transicdo n—n* dos anéis
benzendides da PANI [166]. O pico de absor¢cdo em torno de 780 nm é atribuido a
formagédo de polarons localizados, em seguida ha uma aumento da intensidade de
absor¢cao comegando em aproximadamente 1000 nm e aumenta continuamente até
2500 nm; este aumento é atribuido a formacéo de portadores de cargas livres. De
acordo com MacDiarmid e Epstein [166], estes portadores de cargas s&o consistentes
com a deslocalizagdo de elétrons na banda polarénica, promovida pela reorganizagao
da estrutura do polimero para forma “expandida”, reduzindo os defeitos causados pela
torcao das cadeias. A alta quantidade de m-cresol utilizada no preparo das blendas
também favorece a conformacdo “expandida” da PANI [166], esta conformacéao
aumenta relativamente cristalinidade do sistema e consequentemente a condutividade

elétrica do polimero [166].
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Figura 47. Espectros de UV-Vis-Nir de um filme de ABS e das blendas de PANI-
DBSA/ABS contendo 2 e 8% de PANI.

O efeito da quantidade de PANI-DBSA na condutividade das blendas a 300 K é
apresentado na Figura 48. Pode ser observado um aumento acentuado da
condutividade elétrica em varias ordens de magnitude, mudando abruptamente de 10
até 3,76 S.cm™, do ABS puro e de blenda contendo 8 % de PANI, respectivamente.
Acima desta quantidade de PANI ndo ha uma mudancga significativa na condutividade
elétrica das blendas. O limite de percolagao para este sistema € aproximadamente 2%
em massa de PANI, este valor é proximo a de outras blendas [36,61,191]. Em geral
para blendas de PANI é encontrado um valor para t critico acima de 2 (equagao 1), que
representa uma percolacdo em trés dimensdées, no entanto, para as blendas de PANI-
DBSA/ABS o valor do t critico encontrado foi de aproximadamente 1,75, isto indica que
a percolagao do sistema ocorre em trés dimensdes. O baixo limite de percolacédo e a
alta condutividade nestas blendas implicam em uma forte interacdo entre os
componentes da blenda, deste modo, as blendas condutoras de PANI-DBSA/ABS
podem ser fabricadas controlando o nivel de condutividade enquanto as propriedades

mecanicas sdo mantidas.
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Figura 48. Quantidade de PANI (m/m) nas blendas em fungdo do logaritmo da
condutividade, mostrando um baixo limite de percolagcdo para as blendas de PANI-
DBSA/ABS. No detalhe é apresentado um grafico log-log da condutividade em fungao
de (f-fo).

Para investigar o mecanismo de transporte de carga, a dependéncia da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura foi estudada, no intervalo de
temperatura de 320 a 80 K para algumas composi¢des das blendas (2, 8, 15 e 20% de
PANI m/m). A Figura 49 mostra a dependéncia da condutividade das blendas com a
temperatura. Em semicondutores, o mecanismo de condutividade ocorre devido a
mobilidade de portadores de cargas nos estados deslocalizados, assim a condutividade

DC pode ser expressa como [192]:

E
o =0, exp(— —a) (12)

onde: 0p € uma constante de proporcionalidade, E, a energia de ativagao, k a constante
de Boltzmann e T é a temperatura.

Pode-se observar que a condutividade das blendas aumenta com o aumento da
temperatura e com a quantidade de PANI-DBSA. O aumento da condutividade com o

aumento da temperatura € um comportamento classico de blendas de semicondutores,
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sendo que a mobilidade dos portadores de carga é termicamente ativada. A energia de
ativacdo do sistema pode ser calculada do coeficiente angular do grafico linear In (o)
em funcao de 1/T. Como mostrado no detalhe da Figura 49, pode-se observar que a
energia de ativagdo decresce com o aumento da quantidade de PANI nas blendas,
como mostrado na Tabela 1. A variacdo da E; com o aumento da quantidade de PANI
se manifesta na microestrutura das blendas de PANI-DBSA/ABS, sendo que a
quantidade de PANI interfere no tamanho das ilhas de PANI e principalmente na
separacao interparticulas, além de que, acima do limite de percolagdo ocorre a
formacdo de redes interpenetrantes de PANI| na matriz de ABS, resultando na

diminuicdo dos valores de E,.
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Figura 49. Dependéncia da condutividade das blendas de PANI-DBSA/ABS com a
temperatura. No detalhe é mostrado a variagao da condutividade DC em funcao da 1/T

para diferentes quantidades de PANI nas blendas.

Ha duas regides distintas no grafico de In (o) em funcéo de 1/T, como mostrado
no detalhe da Figura 49. Na regidao de alta temperatura, intervalo de 320 a 200 K, a
condutividade em funcao da temperatura segue o modelo de Arrhenius (equacéao 14), e
em torno de 200 K ha uma transicdo do mecanismo de condutividade das blendas,

sendo que abaixo desta temperatura o modelo Arrhenius falha, deste modo, devem ser
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utilizados outros modelos, que correlacionem a dependéncia da o com baixas
temperatura.

Foram utilizados dois modelos, o Modelo de Saltos de Tamanhos Variados
(VRH) em trés dimensbes e o modelo de Tunelamento Limitado Pela Energia de
Portadores de Carga (ES). O modelo de VRH foi proposto por Mott em 1968, pois foi
observado que em baixas temperaturas a conducgéo por saltos entre vizinhos nao era
suficiente (Modelo de Arrhenius) para explicar a condutividade de semicondutores, em
outras palavras, a energia térmica provida pelos fénons nao é suficiente para promover
saltos. O modelo de Mott € descrito como sendo a condugédo elétrica por saltos com
transferéncia de carga entre impurezas, neste caso os saltos sdo mais extensos (em
termos de alcance, distancia). A baixas temperaturas, a resisténcia a um salto entre
impurezas mais proximas € maior do que as mais distantes, consequentemente o
comprimento do salto aumenta. Outra caracteristica importante é que os seus niveis de
energia estdo localizados bem préximos do nivel de Fermi [192]. Este modelo é
frequentemente utilizado para explicar a condutividade DC em materiais amorfos [192].

O modelo de Mott segue a equagéao (13):

o =0, exp(— -_ll-_—OJA (13)

16
T,=———
° KN(E,)L

onde: N(E;) é a densidade de estados no nivel de Fermi, L €& o comprimento de

localizagdo. A densidade de estados, N(E;p, pode ser calculada assumindo L do
mondmero de anilina de aproximadamente 3A [193].

O outro modelo de condugédo utilizado, chamado de Tunelamento Limitado Pela
Energia de Portadores de Carga (ES), € originado do modelo de Mott. Efros e
Shklovskii estudaram o papel da interagao coulédmbica entre elétrons na condutividade
pelo modelo de saltos de alcance variado. Os elétrons quando tunelam entre
impurezas, pode ocorrer uma interacao couldmbica entre eles, originando assim uma
faixa de energia couldmbica. Pelo modelo de Efros-Shklovski a condutividade é

dependente da temperatura através da relagao [192]:
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o =0, exp(— I_—sz (15)

A Figura 50 apresenta um grafico do Ln(c/co) em fungdo do inverso da
temperatura, para a blenda contendo 20% de PANI, vale a pena ressaltar que foi
empregado este tratamento para todas as blendas. E através da regresséo linear, pode
ser observado que o modelo que mais se ajusta aos resultados obtidos é o proposto por
Mott (VRH). Resultado semelhante foi observado para as demais blendas preparadas
neste trabalho.

Tabela 18. Condutividade, energia ativacédo e parametros de Mott para as blendas de
PANI-DBSA/ABS.

Sample o(Scm™) Ea(eV)  To(K) N(E) Rhop (A)  Whop(eV)
at 300 K (eV'cm?®) at300K at 300 K
2% 0,12 0,032 4,19x10° 1,64x10%2 2,29 0,0395
8% 3,76 0,030 3,35x10° 2,05x10%2 2,17 0,0374
15% 6,55 0,024 1,96x10° 3,50x10%2 1,90 0,0327
20% 8,58 0,018 1,05x10° 6,54x10% 1,62 0,0280
b Regresséo Linear MR Regressao Linear
0,0- R = -0,997 00 = R =0,975

0,1 0,1

0,2 -0,2

-0,3 4

Ln(o/s))

03] e
0,3 B %,
T 1 .
-0,4- 4 0,44 %
1 L
-0,5 ", 0,5 '-.\._
Ea 1 2.
-0,6 - e, 0,6 Ny
-0,7 T T T T T G 0,7 T T T T T |. -
0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,05 0,06 007 008 009 010 011 0,12
T 2% (K) 9% (K)
(@) (b)

Figura 50. Gréfico Ln (o/cp) em funcdo do inverso da temperatura. Para a blenda
contendo 20% de PANI. (a) Modelo de Saltos de Tamanhos Variados (VRH); (b)

Modelo de Tunelamento limitado pela energia de portadores de carga.
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A Figura 51 mostra que as blendas com diferentes quantidade de PANI satisfaz o
mecanismo de “saltos” em trés dimensdes. Os valores de Ty podem ser estimados da
inclinagdo da Figura 51, e séo listados na Tabela 18. O valor de T, diminui com o
aumento da quantidade de PANI. O valor de Tpimplica em uma efetiva separagao entre
os estados localizados. Se o valor de T, decrescem, o sistema torna-se mais condutor,
como pode ser observado na Tabela 18, e o valor de T, contém parametros do sistema
como a distancia média dos saltos (Rnop) entre dois estados e a altura da barreira (Whep)

sdo dados pelas seguintes equacgdes [192]:

3\T, )

w(3)7) "o
1), (T,

Whop = (ijTﬁ?j (17)

Os valores da distancia dos “saltos” e a altura da barreira também sao mostrados
na Tabela 18. Ambos parametros decrescem com o aumento da quantidade de PANI
nas blendas. O aumento do numero de densidade de estado no nivel de Ferni N(Ej),
aumenta a probabilidade dos “saltos” entre estados localizados. Em polimeros
condutores, o transporte de carga € devidos a formagéo de polarons e bipolarons [32].
Isto é, existe uma alta densidade de estados no “band gap”, que podem dar origem a
formacao de polarons e o transporte de carga pode se dar considerando o modelo de
saltos de tamanhos variados. Os valores dos parametros de Mott mostrados na Tabela
18, tem a mesma ordem de magnitude de blendas de PANI com polivinilformal (PVF)
[193], porém a condutividade maxima destas blendas é de aproximadamente 10> S.cm’
' isto ocorrer devido a baixa interacdo entre o polimero condutor e a matriz.

A dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura de blendas é
bastante diferente a da PANI dopada, em geral a PANI apresenta um comportamento
metalico, devido a maior cristalinidade do sistema [194], quando comparado com suas
blendas com polimeros comuns, que geralmente apresentam um comportamento tipico
de semicondutores, mas quando utilizado uma alta concentracédo de PANI (acima de
50%) nas blendas pode ocorre uma diminuicdo da condutividade em altas

temperaturas, como no caso de blendas de PANI-PMMA [195], este comportamento é
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tipico da PANI pura. No entanto, ndo foram feitas blendas de PANI/ABS com uma
quantidade tao alta do polimero condutor de pois como visto na etapa de otimizacéo do
preparo das blendas, uma quantidade tdo alta deste polimero faria com que a blenda se

tornasse quebradica.
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Figura 51. Dependéncia da condutividade DC em fungao da temperatura, para todas as

blendas, utilizando a teoria de Mott (In o/cy vs. T ).

130



Capitulo 5 - Preparagao, otimizagao e caracterizagao de blendas de PANI/ABS

5.4. Conclusao Parcial

O presente estudo mostrou um procedimento simples para se determinar a
melhor condigdo de preparo de blendas de PANI/ABS com propriedades desejaveis.
Um planejamento fatorial fracionario foi empregado para avaliar a influéncia das
variaveis de preparo sobre a flexibilidade e condutividade elétrica das blendas. Entre as
cinco variaveis avaliadas, a natureza quimica do dopante, o teor de acrilonitrila no ABS,
e a PANI quantidade na blenda forma os fatores que influenciaram fortemente as
repostas medidas. Um aumento da quantidade de PANI nas blendas aumenta a
condutividade das blendas, mas também causa uma diminuicdo da flexibilidade,
principalmente se for combinado com o ABS com maior quantidade acrilonitrila. A
natureza quimica do dopante somente influencia na condutividade, nas blendas
preparadas com DBSA é obtida uma maior condutividade, quando comparado com o
CSA. As outras duas variaveis, razdo de m-cresol:cloroféormio e quantidade de dopante,
no intervalo estudado, nao influenciaram na resposta. Assim, as melhores respostas
obtidas foram conseguidas quando utilizado no preparo das blendas o DBSA como
dopante, o ABS com menor teor de acrilonitrila, e com as variaveis R e Q mantidas
constantes no nivel inferior.

No outro estudo realizado neste capitulo, as blendas preparadas pelo processo
de codissolugcdo, apresentaram uma alta condutividade DC que aumenta com a
quantidade de PANI nas blendas. As blendas de PANI-DBSA/ABS apresentam um
baixo limite de percolagdo em torno de 3 % de PANI. Do estudo da dependéncia da
condutividade com a temperatura, mostrou que o modelo que mais se adequou ao
sistema foi o de Saltos de Tamanhos Variados em trés dimensdes, deste modo o
mecanismo de condutividade foi explicado pela teoria de Mott e os parametros de Mott

foram determinados.
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Capitulo 6

Aplicacbes tecnologicas das Blendas e Compositos de PANI/ABS
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6.1. Introducéo

Nos ultimos anos varias aplicagdes tecnolégicas vem sendo propostas para
utilizagdo de polimeros condutores, como citado anteriormente. Neste trabalho é
proposto duas possiveis aplicagdes tecnoldgica para blendas e compdsitos de PANI e
ABS, onde uma delas € a construgao de varistores polimérico de baixa voltagem e outra
a construcao de dispositivos para protecao antiestatica.

Os varistores tradicionais sao corpos ceramicos complexos, normalmente
preparados por uma mistura de Oxidos. O objetivando um um composto com
comportamento ndo 6hmico. Desta forma, o grao é preparado de ZnO e ou SnO; ou
outros 6xidos semicondutores intrinsecos do tipo n, os quais sao sinterizados de forma
que o contorno do grao seja um semicondutores do tipo p, tais como CoO, NbOs [196],
TiO, [197], V205 [198], que aumentam o comportamento ndo linear do varistor. O
tempo, a temperatura de sinterizacdo, taxa de aquecimento e de resfriamento da
amostra também sao variaveis que interferem diretamente nas propriedade do varistor
[97], uma vez que esta podem modificar a estrutura do material.

A explicagdo para as caracteristicas nao lineares (/-V) dos varistores € dada
pela formagéo de barreiras de Schottky entre o grao condutor e o contorno do gréo que
€ isolante [199]. Em varistores ceramicos a energia necessaria para que os elétrons
possam atravessar esta barreira € muito alta, deste modo a maioria dos varistores sao
empregados na transmissao e distribuicdo de energia elétrica. Porém, nos ultimos anos
varistores que exibam uma baixa tensdo de ruptura vem atraindo cada vez mais
interesse académico e industrial, devido a possibilidade de serem empregados em
dispositivos de alta tecnologia. Para preparar estes tipos de varistores sao descritas na
literatura algumas técnicas, uma delas é construir o dispositivo mais fino possivel [200].
Outra técnica consiste em maximizar o tamanho do grao pela otimizagao do preparo do
varistor [201]. Utilizando uma abordagem completamente inovadora, neste trabalho é
proposto uma alternativa para o preparo de varistores de baixa voltagem utilizando
materiais polimeéricos, especificamente a PANI e o ABS, de baixo custo e facil preparo.

Uma outra possivel aplicagdo para polimeros condutores € na construgdo de

dispositivo para dissipagdo de carga ou protecdo antiestatica. Materiais antiestaticos
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sao frequentemente feitos de um termoplastico com um composto condutor, tais como:
negro de fumo, “fibras” metalicas [202]. Para esta aplicagdo, a condutividade do
dispositivo deve variar de ou 10® a 10" S.cm™ [202]. Os compostos utilizados pela
industria atualmente restringem a condutividade final do material devido ao alto limite
percolagédo do sistema, o que faz com haja o encarecimento da produgao do material,
além de ndo se conseguir valores de condutividades superiores a 107 S.cm™ [202]. H&
uma constante procura por novos agentes antiestaticos, deste modo blendas de
polimeros condutores com polimeros convencionais. Estes materiais tem como
vantagem a possibilidade do ajuste da condutividade de acordo com a concentragcé&o do
polimero condutor na blenda. Assim a segunda proposta deste trabalho é preparar
blendas de PANI-DBSA/ABS, na forma de solugdo, para serem depositados em papel
ou papelao e que sirvam como embalagens para protecao antiestatica para materiais

eletronicos.
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6.2. Procedimento experimental

A polimerizacao da anilina foi realizada a partir de uma solucéo de 6,0 mL de
anilina em 90,0 mL em HCI (1,00 mol L™), no préprio recipiente reacional. Em seguida
adicionou-se rapidamente uma solugdo de 3,756g de (NH4),S,0s em 60mL de HCI
(1,00 mol L™"). Apés a adigdo do agente oxidante, a mistura reacional foi mantida em
agitagéo constante a 0°C durante por mais 2 horas.

Ao término deste periodo filtrou-se a PANI a vacuo e lavou-se com HCI 1,0 mol.L
! até se obter um filtrado transparente. O sal de esmeraldina formado, foi tratado com
uma solucdo de NH,OH 0,1 molL™" sob agitacao por 24 horas, filtrada e seca, obtendo-

se a base esmeraldina.

6.2.1. Preparacédo dos Varistores

Os compositos varistores de PANI e ABS, foram preparados na forma de filmes,
com diferentes porcentagens de PANI, onde as quantidades de PANI foram: 1, 10, 20,
30, 40 e 50% m/m. Deste modo, uma quantidade do sal esmeraldina foi dispersa em
cloroférmio por 30 minutos em banho ultra-sénico, em seguida esta dispersao foi
mantida em agitacdo por mais 2 horas. Apos este periodo, foi adicionado a dispersao
de PANI uma determinada quantidade de ABS, com teor de 23,63% de acrilonitrila em
sua composigao. Depois, esta “solu¢gao” foi mantida sobre vigorosa agitacdo por mais 4
horas. Por fim, a “solugao” foi vertida em uma placa de vidro a qual foi mantido sob um
ldmpada incandescente para acelerar o processo de evaporacdo do solvente, em
seguida o filme formado foi destacado pela submersdao da placa de vidro em um
recipiente com agua.

Os filmes foram caracterizados por espectroscopia FT-IR de UV-Vis utilizando o
modo de reflectancia difusa, a porcentagem de reflectancia obtida das medidas foi
transformada em absorbancia pelo préprio programa do equipamento. As imagens dos

filmes foram obtidas por microscopia otica. Paras as medidas elétricas DC, foi utilizado
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contatos de ouro que foram depositados por evaporagdo nos filmes, fazendo uma

estrutura Metal-Filme-Metal.

6.2.3. Preparacédo dos Dispositivos para Protec&o Antiestatica

Foi preparado uma solugao de 0,045 g de base esmeraldina em uma mistura de
1:4 de m-cresol:cloroférmio, respectivamente. Esta solugdo foi mantida em agitagéo por
4 horas, em seguida foi adicionado 195 uL de DBSA, e esta solugéo foi mantida em
agitacao por mais 2 horas. Em paralelo preparou-se uma solu¢ao de 0,255 g de ABS,
com teor de acrilonitrila de 12,46 %, também em uma mistura de m-cresol:cloroférmio,
que foi mantida também em agitagdo por 4 horas. Em seguida foram misturadas estas
duas solugdes por aproximadamente 5 horas, vale a pena ressaltar que o volume desta
solugao foi de 20 mL, ao término desse periodo verteu-se esta solugcdo em no tambor
de um aerografo, esta solugao foi diluida com mais 25 mL de cloroférmio. Em seguida,
esta “tinta” foi aspergida por meio do aerégrafo na superficie do papeldao, em seguida a
tinta foi seca e este processo foi repetido inUmeras vezes.

Os dispositivos também foram caracterizados por espectroscopia de FT-IR e UV-
Vis utilizando o médulo de reflectancia difusa, a porcentagem de reflectancia obtida das
medidas foi transformada em absorbancia pelo préprio programa do equipamento. As
imagens dos dispositivos foram obtidas por microscopia o6tica e por microscopia
eletrénica de varredura. As medidas elétricas, foram feitas superficialmente, onde os
contatos de ouro foram depositados por evaporagdo nos dispositivos a 1 cm de

distancia um do outro.
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6.3. Resultados e discussao
6.3.1. Varistores

A primeiras tentativas de se obter comportamentos ndo 6hmicos em compdsitos
de PANI e ABS, foram feitos utilizando pequenas quantidades PANI na forma de sal
esmeraldina, assim foram preparados compésitos com 1 € 10% em massa de PANI. A
PANI foi dispersada na matriz de ABS. No entanto, o comportamento observado nas
curvas | x V de ambos compdsitos foi 6hmico, isto pode estar ocorrendo devido a alta
tensdo aplicada para a realizagdo das medidas. As Figuras 5a e b apresentam as

curvas | x V para os compositos contendo 1 e 10 % de PANI em massa,

respectivamente.
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Tensdo (V) Tensdo (V)

(a) (b)
Figura 52. Curvas I x V para (a) compdésito contendo 1% de PANI e (b) compdsito com
10% de PANI.

Nas Figuras 53a e b s&do apresentados as curvas / x V de uma blenda PANI-
DBSA/ABS contendo 20% de PANI e de um compdsito contendo também 20% de
PANI. Como pode ser observado, a curva obtida para a blenda (Figura 52a) apresenta
um comportamento 6hmico. Por outro lado, no compdsito é visto claramente um
comportamento ndo éhmico.

Como os contatos elétricos sdo idénticos, isto &, filmes finos de ouro em ambos
lados da amostra, pode-se concluir que o comportamento ndo O6hmico nao esta
relacionado a barreira Schottky existente entre os contatos de ouro e o material
polimérico. Na literatura, é descrito o comportamento ndo éhmico geralmente esta

associado com a existéncia da barreira Schottky devido ao uso de contatos
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assimeétricos, que leva a observagao (e ndo ao cancelamento) das duas barreiras entre
o contato e o material [563,203]. Desta forma, & proposto neste trabalho que o
comportamento ndo 6hmico observado nos compdsitos de PANI e ABS, nao pode ser
atribuido a formagédo de barreira Schottky, entre os contatos de ouro e o compésito,
mas sim entre as particulas de PANI e o ABS. Neste caso, o ABS que esta em maior
quantidade e solubilizado na solugdo de preparo do compésito, pode encapsular as
particulas de PANI. Como a PANI é muito condutora e o ABS isolante, este ultimo faria
o papel do contorno do grao (Figura 12), em um arranjo analogo aqueles obtidos em

varistores ceramicos convencionais.
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Figura 53. Curvas | x V para (a) blenda de PANI-DBSA/ABS e (b) compdsito contendo
20% de PANI.

A Figura 54 apresenta as imagens de microscopia otica dos compdsitos de
PANI/ABS. As micrografias dos compdsitos contendo 20 e 30 % de PANI, apresentam
uma menor distancia entre as particulas de PANI como é mostrado nas Figuras 54b e c,
respectivamente. Nos compdsitos contendo 40 e 50% de PANI n&o foram feias curvas /
x V, pois os filmes formados apresentavam uma grande porosidade, que impossibilitou
a medida. Observando a micrografia do compdsito com 40% de PANI (Figura 54), pode
ser visto que ha a formagdo de aglomerados de PANI. Estes aglomerados sao
formados devido a grande quantidade do polimero condutor. Finalmente para os
compositos com 50% os aglomerados aparentemente apresentam um volume maior e

mais distante um dos outros.
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Figura 54. Microscopia 6tica das compdsito de PANI e ABS. (a) compdsito contendo 10
% de PANI;(b) compdésito contendo 20 % de PANI; (c) compdsito contendo 30 %; (d)

compaosito contendo 40 % e (e) compdésito contendo 50 %.

A Figura 55 mostra os espectros de FT-IR de uma amostra de PANI-ES, do ABS

e de um compdsito contendo 20% de PANI. Os espectros foram feitos para verificar a
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interacado entre o ABS e PANI-ES. Pode ser observado que o espectro do ES apresenta
as absorgoes caracteristicas deste composto, discutidas na no Capitulo 5 na secéo 5.3.
O espectro do ABS apresenta uma forte absorgdo em aproximadamente 2240 cm™
proveniente da deformacgéo axial da nitrila do grupamento acrilonitrila, a absorgdo 758
cm™' é proveniente do estiramento fora do plano das ligagdes C-H do anel aromatico do
estireno, a forte absorgdo em 1500 cm™ também é caracteristica do grupamento
estireno do ABS. Em 990 e 910 cm™ s&o provenientes dos grupamentos 1,4 trans-
butadieno e 1,2 butadieno, respectivamente, a forte absorcdo préximo a 700 cm™ é
referente ao estiramento no plano dos grupos 1,4 cis-butadieno presentes no ABS.
Analisando o espectro do compdsito de PANI/ABS, pode ser visto o surgimento de uma
banda em 3500 cm™, possivelmente devido a interacéo dos nitrogénios da PANI com o
grupamento do acrilonitrila do ABS. Esta interagdo também pode ser comprovada pelo

alargamento dos picos de absorcéo na regigo de 1200 cm™.
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Figura 55. Espectros de FT-IR da PANI-ES, do ABS e de um compdésito varistor

contendo 20% de PANI em sua composigao.

Na Figura 56 é mostrado os espectros de UV-Vis dos compadsitos contendo 10,

20 e 30 % de PANI. Pode ser observada uma banda em torno de 350 nm proveniente
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da formacéao de polarons localizados, e a banda em aproximadamente 430 nm e a forte
absor¢cao acima deste valor é atribuida a formacdo de polarons deslocalizados, ou

transportadores de carga livre.
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Figura 56. Espectros de UV-Vis dos compdsitos de PANI e ABS contendo 10, 20 e 30

% de PANI em sua composigao, respectivamente.

Os comportamentos ndo lineares das amostras contendo 20 e 30% de PANI em
suas composi¢des sdo mostradas na Figura 57, que apresenta um grafico de as curvas
E em funcéo de J. Vale a pena ressaltar que abaixo desse intervalo de concentragao,
nao foi observado um comportamento tipico de um varistor, e acima desses valores, 0s

compdésitos apresentam grande porosidade, o que impossibilitou as medidas elétricas.
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Figura 57. Curva de E em fungdo de J dos compdsitos varistores de PANI e ABS

contendo 20% e 30% de PANI em sua composicao.

Analisando as curvas de ambos compdsitos podem ser verificadas as trés
regides caracteristicas de um varistor, a regido de pré-ruptura que vai até
aproximadamente 2,5x 10 e 5 x 10®* A.mm™ para os compdsitos contendo 20 e 30%
de PANI, respectivamente. Ja a regido de ruptura para o compdsito contendo 30% é
linear em uma faixa maior de densidade de corrente que aqueles preparados com 20
%.

A tensdo de ruptura calculada a partir da regido linear € de aproximadamente
12,7 e 10 V.mm™', para os compésitos contendo 20 e 30%, respectivamente. Estes
valores para tensdo de ruptura s&o baixos quando comparados aos varistores de
ceramicos convencionais. Em geral varistores de ZnO, SnO, e seus derivados
apresentam tens&o de ruptura da ordem de 10° [198,204]. Varistores que apresentam
baixos valores de tensdo de ruptura sdo de grande importancia para industria de
“eletronica fina”, como por exemplo na protegdo contra a sobretensdo em componentes
eletrénicos de computadores. Karakas e Toplan [205] obtiveram um varistor para baixas

voltagens preparando um sistema Zn0.Bi;O3;. CoO.MnO.TiO,. Este sistema foi obtido
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pela mistura e prensagem ZnO, Bi,O3 e Sb,03, seguida pela sinterizagdo do prensado a
1000 °C, os autores atribuiram o baixo valor da tensdo de ruptura ao grande tamanho
dos graos obtidos, uma vez que quando sao utilizadas pequenas quantidades de TiO,
na mistura, os gréos obtidos apresenta um tamanho maior. Wang e colaboradores [206]
também obtiveram varistores com de baixa voltagem de ZnO feitos com compostos de
bismuto e cobalto. No entanto, a grande desvantagem destes dois tipos varistores em
relacdo aos obtidos neste trabalho é a utilizacdo de metais pesados como o bismuto
que é extremamente toxico e caro. Além disso, varistores de polimeros podem ser
preparados na forma de filmes finos e, como ja foi amplamente discutido nesta tese,
sao flexiveis. Finalmente, utilizando a equacao 3 foi calculado os valores de o para os
diferentes composicdes estudadas. Os valores de o calculados para os compdsitos
contendo 20 e 30 % de PANI foram 2,8 e 9,2, respectivamente. O valor para de a
o para o varistor com 30% de PANI é comparavel a alguns varistores de SnO, dopados
com diferentes metais [207, 208].

A Figura 58 apresenta um grafico de E em fungéo de J para diversos ciclos. Este
experimento foi realizado, para se determinar a estabilidade elétrica do dispositivo.
Como pode ser observado depois do primeiro ciclo o varistor praticamente nao
apresenta mais o comportamento éhmico, sendo que o a cai de 2,8 no primeiro ciclo
para 1,3. No segundo ciclo ha uma forte diminui¢do da tenséo de ruptura que muda de
12,7 para 3,7 V.mm™. Por um lado, esta degradacéo ¢ uma prova cabal de que n3o se
trata de um fendmeno associado entre a interface do contato elétrico material
polimérico. E claro que este comportamento, por outro lado, é uma desvantagem. No
entanto, isto ndo inviabiliza a utilizacao deste dispositivo, tendo vista que este é o
primeiro relato da utilizacdo deste tipo de material para protecdo de dispositivos
eletrénicos, e que este sistema ainda pode ser otimizado, além de se poder utilizar

outras matrizes poliméricas isolantes e outros polimeros condutores.
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Figura 58. Curva de E em fungéo do J para varias ciclagens do varistor com 20% de
PANI.

6.3.2. Dispositivos de protecado antiestatica

Os dispositivos de protecdo antiestatica foram construidos utilizando as
condi¢cdes de preparo da blenda preparada com 15% de polianilina, uma vez que esta
quantidade de polimero estd bem acima do limite de percolacdo do sistema de PANI-
DBSA/ABS, e apresenta uma condutividade alta, conforme foi discutido no capitulo
anterior. A tinta foi preparada com ABS pois o grupamento acrilonitrila contribui para a
elevacao da resisténcia quimica, resisténcia ao calor [82], do dispositivo preparado com
esta tinta.

A Figura 59 apresenta os espectros de UV-Vis-NIR do papeldo e das camadas
de tintas depositadas na sua superficie. Pode ser observado que o papelao tem uma
forte absorgéo abaixo de 900 nm, que é uma caracteristica de grupos croméforos que
possivelmente estejam contidos na composi¢ao do papeldo . Ja nos demais espectros
das blendas depositada sobre papeldo sao observadas as absor¢des caracteristicas da
PANI dopada com DBSA [166]. Também pode ser visto um aumento na intensidade de

absor¢ao com o aumento do numero de camadas de tinta, devido ao espessamento do

146



Capitulo 6 - Aplicacdes tecnoldgicas das Blendas e Compésitos de PANI/ABS

filme de PANI-DBSA/ABS. Analisando o formato das curvas, é observado que a
absorcdo acima de 700 nm cresce até aproximadamente 1500 nm. Acima deste
comprimento de onda, o valor da absor¢ao permanece praticamente constante. A partir
deste comportamento pode-se concluir que a PANI estd na conformagao “enovelada”,
que |Ihe confere uma menor condutividade. Uma vez que quando a PANI esta na
conformacédo “expandida” a banda acima de 700 nm cresce indefinidamente e
apresenta em geral uma absorgdo maior que a da banda em 440 nm [166].

Vale a pena ressaltar, que no preparo da tinta de PANI-DBSA/ABS ¢ feita uma
diluicdo da solucdo com cloroférmio, para melhorar a processo de aspersédo da tinta
pelo aerdégrafo. Porém esta diluicdo faz com que ocorra uma diminuicdo da
porcentagem do m-cresol na mistura, que passa a ser menor que 20% em volume.
Segundo MacDiarmid e colaboradores [166], este fato pode levar a uma mudanga de

conformacéao do polimero condutor de “expandida” para “enovelada”.
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Figura 59. Espectros de UV-Vis-NIR do papeldo e de diversas camadas da tinta de
PANI-DBSA/ABS.

A Figura 60 apresenta as micrografias do papeldo, e do papeldo com 2, 5 e 7

camadas de tinta. Para o papelao nao recoberto é observada a presenca de fibras
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caracteristicas de papel e celulose. Com a aplicacdo das camadas da tinta ocorre o
escurecimento das fibras, devido a interacdo da PANI-DBSA/ABS com as fibras do
papeldao. Também é visto um aumento da quantidade de grumos ou aglomerados de
particulas de PANI (Figura 60d).

@ g 3
AN 0 gt

(c) (d)
Figura 60. Micrografias do papeldo e de varias camadas da tinta de PANI-DBSA/ABS

depositada sobre papelédo, para construcdo de dispositivos de protecdo antiestatica.
Micrografias: (a) papelao; (b) 2 camadas de tinta; (c) 5 camadas de tinta; (d) 7 camadas

de tinta.

A Figura 61 apresenta a microscopia eletronica de varredura do papeldo e do
papeldao com 7 camadas de tinta. Pode ser observado pelas imagens de MEV, Figuras
61a 61b que, a deposicao da tinta de PANI sobre as fibras do papeldo. No primeiro
caso, as fibras podem ser vistas enquanto que, apds a deposicao da tinta, fica claro o

recobrimento das mesmas pela tinta de PANI.
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@ o (b)
Figura 61. MEV do papeléo (a) e do papelao com 7 camadas de tinta (b).

O aumento no numero de camadas de tinta reflete diretamente na resisténcia
elétrica das amostras, como mostrado na Figura 62. A resisténcia do dispositivo diminui
com o aumento do nimero de camadas de tinta aplicada, de 6 x 10° para 9 x 10° Q,

para 2 e 7 camadas, respectivamente.
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Figura 62. Resisténcia elétrica dos dispositivos em fungdo do niumero de camadas de
tinta de PANI-DBSA/ABS depositadas sobre o papelao.

O baixo valor de condutividade dos dispositivos em relagdo ao das blendas
preparadas neste trabalho, deve-se ao fato da tinta da blenda estar dispersada no
papelao o qual pode interagir fortemente com a blenda, uma vez que o papelado é rico

em grupamentos OH que podem fazer ligdes de hidrogénio com a acrilonitrila do ABS.
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A grande vantagem de se preparar este tipo de dispositivo para protegao
antiestatica em papelao em relagao aos trabalhos descritos na literatura, que em geral
sao feitos por extrusdo da mistura do polimero condutor com o polimero comum
[77,103,209], € a metodologia de preparo do material, uma vez que o material
antiestatico obtido pode ser separado pela redissolugdo da tinta em cloroférmio e o
papeldao pode ser reciclado e reaproveitado. Uma outra vantagem importante deste
material € possibilidade de otimizacdo da condutividade do mesmo pelo controle do
numero de camadas da tinta sobre o substrato. Vale a pena ressaltar que acima de sete
camadas a variagdo da resisténcia é minima, alcancando valores da ordem 10°Q.
Tomando este valor de resisténcia como referéncia,, este material pode ser utilizado na
fabricacao de dispositivos de protecao eletromagnética (anti radar), uma vez que o

intervalo de resistividade para esta aplicacéo é de 10° a 10" Q2 [202,210].
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6.4. Conclusao Parcial

Neste trabalho foram propostas duas aplicagcdes para as blendas de PANI-
DBSA/ABS e para os compositos de PANI e ABS. Foi fabricado um Varistor-
Semicondutor Organico-Isolante (VSOI) baseado em particulas de PANI dispersas em
uma matriz de ABS. Os dispositivos apresentaram um coeficiente de n&o linearidade de
2,78 e 9,20 para os varistores contendo 20 e 30 % de PANI, respectivamente. No
experimento de degradagao do varistor com 20 % de PANI, mostrou que a partir da
segunda ciclagem praticamente n&o € observado mais o comportamento varistivo, onde
o valor do coeficiente de nao linearidade diminui aproximadamente 52% do primeiro
para o segundo ciclo. Assim estes varistores podem ser utilizados na protecdo de
dispositivos eletrénicos, devido a baixa tensdo de ruptura encontrada, no entanto
estudos mais aprofundados devem ser feitos para se melhorar a durabilidade destes
dispositivos.

Foram preparados dispositivos para prote¢cao antiestatica a partir de uma solugao
de uma blenda de PANI-DBSA/ABS dissolvida em cloroférmio e depositada na
superficie de papelao, o espectro de UV-Vis-NIR sugere que a conformagao da PANI &
enovelada e com isso faz com que o material apresente uma baixa resisténcia elétrica,
sendo que esta pode ser moldada de acordo com o numero de camadas de tinta
depositada sobre o papeldo, onde a resisténcia varia de 10° para 10°® Q, para 2 e 7
camadas, respectivamente. A tinta apresentou uma boa aderéncia sobre o papelao,
possivelmente devido a grande interagao dos grupos acrilonitrila com o papelao. Assim
este material pode ser utilizado como uma alternativa de baixo custo para a fabricagao

de dispositivos para protecao antiestatica e protegcao eletromagnética.
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7. Conclusao Geral

Este trabalho de doutorado foi dividido em duas partes, umas delas tratou de
alguns aspectos fundamentais da sintese quimica da PANI, e a outra parte a
preparacao e caracterizagcdo de blendas de PANI/ABS, onde foram propostas duas
possiveis aplicagbes tecnoldgicas para este sistema.

Na primeira parte deste trabalho foi avaliada “/In Situ” a sintese da polianilina, por
meio das técnicas de potencial de circuito aberto, microbalanca eletroquimica de cristal
de quartzo e por impedancia eletroquimica. Pode-se determinar o ponto onde nao ha
mais mudangas das propriedades eletronicas da PANI, que se da no potencial de 0,62
V, isto pode ser constado pela transformacdo das componentes da impedancia em
permissividade e a resistividade. Esta constatacdo € de suma importancia para a
sintese industrial da PANI, pois, isso implica na reducdo do tempo de reacédo e
consequentemente na diminuicdo do custo do processo.

Na continuacao da primeira parte deste trabalho foi feito um estudo sistematico
da sintese da PANI, para avaliar as variaveis de sintese e suas influéncias durante a
sintese e nas propriedades do material final do polimero formado, deste modo foi feito
um mapeamento da sintese quimica da PANI. No primeiro estagio da avaliacdo da
sintese foi feito um planejamento fatorial fracionario 2°2, foi observado que o pH foi a
variavel que mais influenciou na sintese da PANI, mascarando o real efeito das demais
variaveis. Desta maneira decidiu-se fixar esta variavel no seu nivel mais baixo, ou seja,
pH 0. Assim foi feito um planejamento fatorial 2* completo. A analise dos resultados
apontou que o tipo de oxidante é a variavel que mais influencia a sintese, como foi
constatado através do acompanhamento do potencial de circuito aberto, e também nas
propriedades finais do polimero formado, sendo que as demais variaveis estudadas séo
dependentes do tipo de oxidante utilizado.

Na segunda parte deste trabalho foram estudas as melhores condigbes de
preparo das blendas de PANI/ABS, por meio de um planejamento fatorial fracionario 2>
' onde as variaveis estudadas foram quantidade de PANI, tipo de dopante, quantidade
de dopante, razdo m-cresol:cloroféormio e tipo de polimero e as respostas avaliadas
foram a “flexibilidade” e a condutividade elétrica. As variaveis que mais influenciaram a

resposta “flexibilidade” foram quantidade de PANI e o tipo de polimero base, sendo que

155



Capitulo 7 - Concluséao Geral

a flexibilidade do sistema é favorecida quando utilizado o ABS com menor teor de
acrilonitrila. Deste modo o planejamento foi reduzido a um planejamento fatorial 23
completo, assim foram determinadas as melhores condigbes de preparo das blendas.
Para se obter uma blenda que associe uma boa flexibilidade e com alta condutividade
elétrica, deve ser utilizado no preparo o ABS com menor teor de acrilonitrila, o DBSA
como dopante, e as variaveis razdo m-cresol:cloroférmio e quantidade de dopante no
seu nivel inferior.

O sistema PANI-DBSA/ABS apresentou um baixo limite de percolagdo, de
aproximadamente 3% de PANI na composi¢do da blenda. O estudo da condutividade
elétrica em funcédo da temperatura mostrou que o transporte elétrico das blendas pode
ser explicado pela teoria de Mottt, ou seja, pelo mecanismo de Saltos de Tamanhos
Variados em trés dimensoes.

Por fim neste trabalho foram propostas duas aplicacbes para o sistema de
PANI/ABS. Na primeira aplicacdo, foi preparada uma tinta de PANI-DBSA/ABS
contendo 15% de PANI em sua composigao. Esta tinta foi depositada na superficie de
um papeldo. A resisténcia elétrica do material pode ser modificada de acordo com a sua
utilizacdo, sendo que o valor da resisténcia elétrica do material € dependente do
numero de camadas de tinta. Assim, esta tinta pode ser utilizada na construcéo de
dispositivos para protecao antiestatica ou eletromagnética. As condigbes de preparo
desta tinta foram determinas a partir do estudo da otimizagdo do processo de preparo
das blendas.

Em seguida foram preparados compdésitos de PANI e ABS para serem utilizados
como varistores, onde o sistema apresentou um comportamento nao 6hmico,
apresentando uma tensao de ruptura de aproximadamente 12 V e um coeficiente de
nao linearidade de 9,20 para um compdsito preparado com 30% de PANI. A partir
destes resultados, pode se obter uma nova classe de materiais para serem utilizados
na protecdo de materiais eletrdnicos, os quais foram denominados de Varistor-
Semicondutor Organico-Isolante (VSOI).

Por fim, ficam aqui algumas sugestdes para trabalhos posteriores. Primeiramente
deveria ser realizado um estudo das propriedades térmicas e mecanicas das blendas
de PANI-DBSA/ABS. Também deveria ser trocado o m-cresol como dopante secundario

das blendas, uma vez que este apresenta um cheiro forte e desagradavel, o que
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poderia prejudicar a utilizagdo da tinta e até mesmo das proprias blendas. Um estudo
que pode ser realizado na tinta € a troca do ABS para um ABS com maior teor de
acrilonitrila, isso pode melhorar a aderéncia da tinta sobre o papeldo, mas vale a pena
ressaltar que a tinta preparada com o ABS com menor teor de acrilonitrila, apresenta
uma boa aderéncia sobre este material. A respeito dos varistores, deve ser realizado
um estudo sobre a influéncia do tamanho das particulas de PANI sobre as propriedades
do material. Ainda deve ser feito um estudo para se determinar os fenbmenos elétricos
que ocorrem em todas as trés regides das curva [ x V em fungédo da temperatura. Além
de se tentar preparar diversos VSOl com outros polimeros comuns e polimeros

condutores.
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