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RESUMO

Varias metodologias tém sido desenvolvidas para melhorar as propriedades
mecanicas e processabilidade da polianilina (Pani). Uma estratégia bastante
utilizada para este fim € o desenvolvimento de sistemas constituidos por particulas
de polimeros condutores dispersas em matrizes de polimeros termoplasticos. Estas
misturas possibilitam a combinagcdo das propriedades mecéanicas dos polimeros
isolantes com as propriedades éticas e magnéticas dos polimeros condutores. Neste
trabalho foram preparadas blendas de poliuretano termoplastico (TPU) com a Pani a
partir de duas metodologias distintas: mistura dos componentes em solvente comum
e polimerizagcao da anilina na presenca do TPU polimerizagao “in situ”. A primeira
metodologia consistiu na preparagdo inicial da Pani protonada com &cido
dodecilbenzenossulfénico (DBSA) sob trés condicdes diferentes, utilizando tolueno,
agua ou THF como solvente reacional. Em seguida, a Pani obtida em cada uma
destas condigbes foi solubilizada em THF e misturada a uma solugédo de TPU no
mesmo solvente, obtendo-se filmes flexiveis com condutividade elétrica de até 0,44
S.cm™. A segunda metodologia consistiu na preparacdo da blenda Pani/TPU em
uma unica etapa, a partir da polimerizagdo da anilina.DBSA na presenca de uma
solugdo de TPU em THF. As blendas Pani/TPU preparadas “in situ” apresentaram
condutividade elétrica de até 0,29 S.cm™, apesar de exibir limiar de percolacdo maior

que o da blenda preparada na mistura dos componentes em solvente comum.



ABSTRACT

Several methodologies have been developed to improve mechanical
properties and processability of polyaniline (Pani). One of the most studied strategies
involves the development of systems consisting of particles of dispersed conducting
polymers in thermoplastic polymer matrices. These mixtures make possible the
combination of the mechanical properties of thermoplastic polymers with the optic
and magnetic properties of conducting polymers. In this work thermoplastic blends
were prepared from thermoplastic polyurethane (TPU) and Pani applying two distinct
methodologies: mixture of the components in a common solvent and polymerization
of anilinium salt in the presence of TPU polymerization "in situ". The first
methodology consisted of the initial preparation of Pani doped with
dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) under three different reaction conditions, using
toluene, water or THF as the solvent. Polyanilines obtained by each reaction were
solubilized in THF and mixed to a solution of TPU in the same solvent to give flexible
films with electrical conductivity values up to 0,44 S.cm™. The second methodology
involved the preparation of Pani/TPU blend in one step, from the polymerization of
aniline.DBSA in the presence of TPU in THF. The blends obtained by the "in situ"
method presented electrical conductivity values up to 0,29 S.cm™, although the
observed percolation thresholds were higher than those blends prepared from the

mixture of the components in a common solvent.
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1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes Gerais

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC) tém atraido a atencédo de
inimeros grupos de pesquisa, tanto pela sua importancia cientifica como pelo seu
potencial em diferentes aplicagdes tecnoldgicas.

Um polimero potencialmente condutor deve apresentar cadeias poliméricas
conjugadas constituidas por sistemas de elétrons m. Tais polimeros passam de
isolantes a condutores através de processos de oxidagao ou de redugéo do sistema
7 conjugado. Este processo, também conhecido como dopagem, é reversivel e
consiste na transferéncia de carga, que pode ser feita quimica ou
eletroquimicamente.

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (Pani) tem sido intensivamente
estudada devido as suas propriedades elétricas, éticas e magnéticas, associadas a
estabilidade térmica e facilidade de sintese e dopagem. Entre as principais
aplicacdes da Pani tem-se a utilizagdo como eletrodo para baterias recarregaveis,
diodos emissores de luz (LED), recobrimento de fibras téxteis, tintas condutoras,
sensores, dispositivos eletronicos e eletrocrémicos, eliminagéo de carga eletrostatica
em microeletrdnica, protecdo contra corrosdo, blindagem eletromagnética,
membranas seletivas para gases, entre outras.

A Pani dopada com acidos minerais, como acido cloridrico e acido sulfurico,
apresenta dificuldade de processamento e baixa resisténcia mecanica, restringindo
seu emprego em aplicagdes tecnolégicas!’. Tais limitagdes podem ser contornadas
com a utilizagdo de técnicas de dopagem utilizando &cidos proténicos
funcionalizados (APF) como agentes protonantes, que permite ao polimero maior
estabilidade térmica, solubilidade em solventes organicos e compatibilidade com
alguns polimeros isolantes. Os APF sdo normalmente denotados por H*(M'R). O
grupo H*M™ é um acido protdénico como o acido sulfénico, fosfénico e carboxilico e R

é um grupo organicol >3 4.



Na literatura s@o encontradas inumeras técnicas para modificar as
propriedades mecanicas e a processabilidade de PIC a partir de misturas fisicas de
polimeros condutores e polimeros isolantes, denominadas blendas poliméricas®?®.

A incorporagédo da Pani em matrizes poliméricas isolantes tem como objetivo
o desenvolvimento de misturas condutoras contendo a menor propor¢éo possivel do
aditivo condutor para preservar as propriedades mecéanicas do polimero isolante. A
concentracdo critica de Pani em misturas com polimeros isolantes é conhecida
como limiar de percolagdo, o qual indica a mudanga de condutividade da mistura
polimérica com o aumento da concentracdo do polimero condutor. Os polimeros
utilizados para a obtencédo de misturas condutoras com a Pani devem apresentar um
determinado grau de compatibilidade para produzir filmes flexiveis e com boas
propriedades elétricas.

Entre os procedimentos relatados na literatura para a obtencdo de blendas
contendo polimeros condutores e polimeros isolantes, considera-se de grande
interesse a mistura por polimerizagédo “in situ”. Este procedimento consiste em
polimerizar em uma Unica etapa o mondmero de anilina na presenga de uma
solugdo de polimero isolante, obtendo-se um material polimérico facilmente
processavel e com alta condutividade elétrical®..

O poliuretano termoplastico (TPU) pertence a uma classe de polimeros
bastante versatil caracterizada pelo grupo funcional -NH-CO-O-. E um material de
engenharia utilizado em varias aplicagdes tecnoldgicas devido as suas propriedades
fisicas, excelente adesao a metais, alta resisténcia a ataques quimicos, temperatura
de trabalho de até 100°C e boa processabilidade. As principais aplicacdes de TPU
encontram-se na industria automobilistica, eletro-eletrbnica e de calcados,
principalmente, como adesivos e revestimentos de superficie.

Desta forma, a possibilidade de utilizar o TPU em blendas com a Pani torna-
se atrativa, uma vez que a mistura fisica destes polimeros pode resultar em um
material com excelentes propriedades mecéanicas do TPU associadas com as

propriedades elétricas, éticas e magnéticas da Pani.



1.2. Revisao Bibliografica

1.2.1 Sintese e dopagem quimica da Pani

A polimerizacdo quimica da anilina tem a grande vantagem de produzir
polimeros condutores em escala industrial, obtendo-se em alguns casos, polimeros
de alta massa molar, o que favorece a condutividade elétrica e a resisténcia
mecanica.

A sintese da Pani pode ser realizada utilizando-se uma variedade de agentes
oxidantes como iniciadores [(NH4)2S20s, MnO,, H>0,, K>Cr.O7], e dopadas com
acidos inorganicos (HCI, H2SO4, H3PO4) e acidos organicos funcionalizados, como
acido dodecilbenzenossulfonico (DBSA) e acido canforsulfénico (CSA). O
rendimento, a estrutura e as propriedades do produto obtido dependem de diversos
fatores como pH do meio, tipo de acido empregado, razdo agente oxidante/anilina,
temperatura e tempo de reacdo!'®.

Na Figura 1 tem-se a estrutura da unidade monomérica da Pani, onde y
representa o grau de oxidagcdo, que pode variar de 1 (polimero completamente
reduzido) a zero (polimero completamente oxidado). A Pani com diferentes graus de
oxidagdo sao designadas leucoesmeraldina (Pani-LB, coloracdo carmelita palida),
base de esmeraldina (Pani-EB, coloracao azul-violeta) e pernigranilina (Pani-PB,

coloragao purpura), para valores de y igual a 1, 0,5 e 0, respectivamente!'"l.

Figura 1. Estrutura da unidade monomérica da Pani, onde y representa o grau de

oxidagdo da Pani: y = 1 (leucoesmeraldina), y = 0,5 (base esmeraldina) e y = 0
(pernigranilina)!'"!.



A Pani forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode ser
dopada por protonacgao, isto é, sem que ocorra a alteragcdo no numero de elétrons
(oxidacdo e redugdo) associados a cadeia polimérica. Logo, os atomos de
nitrogénios destas espécies podem estar totalmente ou parcialmente protonados.

A dopagem quimica da Pani na forma isolante (Pani-EB), em meio acido,
forma um sal polimérico (Pani-ES) que é constituido de um macrocation e um contra
ion, como ilustrado na Figura 2, promovendo um aumento da condutividade de cerca
de 10 ordens de grandeza em relacdo a Pani ndo dopada. O estado de oxidacao
esmeraldina é a forma na qual, apds protonacao, a Pani alcanga os maiores valores

de condutividade.
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Figura 2. Esquema da reacéo de protonagao da base de esmeraldina com DBSA®.



Quando a Pani-EB é protonada, inicialmente € gerado o bipolaron. Este,
através de uma transigao (reagao redox interna), passa a polarons paramagnéticos.
Os dois polarons se separam devido a repulsdes eletrostaticas, estabilizando-se.
Uma vez que os polarons sdo cargas transportadoras de condutividade elétrica, sua
concentracdo e mobilidade determinam a condutividade. Estudos relatados na
literatura sugerem que a protonacédo da Pani ndo é homogénea. Na verdade ocorre
a formacgéo de dominios completamente protonados cercados de regides isolantes!™.

A conducao eletronica pode ser explicada por analogia aos semicondutores
inorganicos, pelo modelo de bandas: o grupo de n estados energético ocupados de
mais baixa energia é a banda de valéncia BV, enquanto o grupo de n estados
energéticos desocupados de mais baixa energia é a conducao BC. A diferenca de
energia entre BV e BC é a zona proibida (gap)!'?.

Em materiais isolantes a banda de valéncia e de condugéo é separada pela
zona proibida, bastante larga representada na Figura 3. Nos semicondutores
intrinsecos ocorre a redugcdo do gap, o que permite a condugado elétrica pela
excitacao térmica. Entretanto, nos metais as diferengas entre os niveis de energia
mais altos ocupados por elétrons e os mais proximos ainda vazios sao infinitesimais,

com um valor nulo do gap™?.

B e

Aumento gap
de Energia
BV - Metal
Semicondutores condutor
Metais intrinsecos
isolantes

Figura 3. Esquema de conducgao eletrdnica segundo a teoria das bandas.



Ao remover um elétron do topo da banda de valéncia de um PIC, cria-se uma
lacuna, ou seja, um radical-cation que n&o deslocaliza completamente a carga
(Figura 4). Por possuir deslocalizagéo parcial, o nivel de energia deste radical cation
serd intermediario a BV e BC, denominado polaron. Onde a carga € contra-
balanceada por ions do dopante, a remocao de um segundo elétron pode ocorrer em
outro ponto da cadeia, formando outro polaron, ou pode ocorrer a saida de dois

elétrons, gerando um bipolaron (dication).

Niveisde _________ Niveisde — ;
Aumento gap energia energia Bandas
de Energia polardnicos bipolardnicos ™= bipolaronica -
Isolante Pouco dopado Altamente dopado

Figura 4. Esquema de conducao eletrénica dos PIC.

Este modelo de condugdo também explica o eletrocromismo de polimeros,
sendo a mudanga de cor por dopagem ou oxidagdo associada a mudanga nas
estruturas eletrbnicas das bandas. A localizagdo da carga num polimero e a
relaxacao do reticulo ao seu redor geram uma conformagao com defeitos que criam
novos estados eletronicos no gap, permitindo novas transicdes!'?.

A condutividade destes polimeros pode ser considerada, de uma maneira
geral, como composta por trés componentes: a condutividade intramolecular (Ginta);
a condutividade intermolecular (ciner) € a condutividade entre os dominios em um
filme, ou entre particulas se o polimero estiver na forma de pé (Guomin)'">. Desta
forma, mudancas na conformacao molecular de forma enovelada para cadeias
estendidas contribuem para um aumento na componente Ginrg € concomitantemente
um acréscimo na componente (Giner), ViSto que cadeias estendidas sdo mais

facilmente cristalizaveis do que cadeias emaranhadas ['*'°.



Outro fenbmeno relacionado a condutividade elétrica é a dopagem
secundaria, no qual a combina¢do de um APF e um solvente apropriado promove
uma mudanca conformacional das cadeias poliméricas, efeito este acompanhado
por um aumento adicional na condutividade da Panil'*'®. A Figura 5 ilustra as
principais caracteristicas deste tipo de dopagem, para varias misturas de cloroférmio
e m-cresol. O aumento na quantidade de m-cresol na solugédo de Pani dopada com
CSA promove uma mudanga conformacional, que € acompanhada pelos seguintes
efeitos: a) aumento da viscosidade da solugcao, b) aumento da energia de transicao
eletrénica no UV-Vis com a deslocalizagdo do polaron, ¢) aumento da condutividade
elétrica do filme. Estes resultados sdo consistentes com a obtengdo de cadeias mais

estendidas, portanto mais organizadas.

cadeia expandida

VISCOSIDADE REDUZIDA (dUg)
| ]
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Figura 5. Correlagao entre a viscosidade reduzida (ng) da Pani dopada com CSA em
funcdo do aumento da proporcédo de m-cresol em cloroformio. Os graficos inseridos
na figura correspondem ao espectro eletronico UV-Vis e condutividade eletrénica de

filmes de Pani.CSA preparadas com as composicées de solventes indicadas!'”.



A Pani parcialmente protonada (Pani-ES) pode ser obtida quimicamentel'®'® a
partir da polimeriza¢do do sal de anilina em meio acido com a adi¢&o controlada de
persulfato de aménio [(NH4).S20g] como agente oxidante. As polianilinas protonadas
com &acidos inorganicos, como HCI ou H>SOy4, apresentam valores de condutividade
elétrica entre 0,01 e 1 S.cm™. Entretanto, a Pani na forma de sal de esmeraldina é
insolivel em solventes organicos e de dificil processamento por fusdo. Em
decorréncia deste fato, varios estudos utilizando APF tém sido feitos com o objetivo
de melhorar a processabilidade da Pani, visando aumentar sua estabilidade térmica
e solubilidade!*®27.

Na literatura, sdo encontrados diversos estudos empregando Pani dopada
com APF por meio do método conhecido como reprotonacdo da Pani-EB®'32", Na
sintese desenvolvida por MacDiarmid e col."*'! a Pani protonada com HCI ou
H.SO,4 é convertida em Pani-EB. Esta é reprotonada em solucao na presenca do
APF, formando um polimero idnico e promovendo estabilidade térmica e solubilidade
em varios solventes organicos.

.22l desenvolveram a sintese em emulsido da Pani

Osterholm e co
empregando DBSA como agente dopante. A anilina foi polimerizada na presenca de
DBSA em xileno ou cloroférmio como solvente com intuito de estudar a influéncia da
temperatura, tempo e concentragdo dos reagentes durante o processo de
polimerizagdo, bem como a condutividade e viscosidade intrinseca do produto
resultante. A condutividade elétrica variou na faixa de 0,1 a 5,0 S.cm™, para razéo
molar DBSA/anilina igual a 0,2. A morfologia do complexo Pani.DBSA, sob as
condicdes de sintese estudadas com o sistema de solvente agua-xileno, apresentou
uma estrutura fibrilar, com um alto grau de ordenamento cristalino e uma elevada

orientacado das cadeias de Pani ao longo do eixo das fibrilas.



1.2.2 Misturas de Pani com polimeros isolantes

A preparagdo de misturas de polimeros isolantes e condutores tem como
objetivo a obtencdo de um material polimérico com facilidade de processamento e
propriedades mecanicas caracteristicas dos polimeros isolantes associada as
propriedades elétricas, 6ticas e magnéticas doa polimeros condutores.

A concentracdo critica do polimero condutor em mistura com polimeros
isolantes € conhecida como limiar de percolacdo, que indica a mudanca de
condutividade da mistura polimérica com o aumento da concentragdo do polimero
condutor. O limiar de percolagdo depende, fundamentalmente, da concentracédo do
aditivo, da viscosidade do meio e da natureza da matriz polimérica. Este deve ser o
mais baixo possivel de forma a preservar as propriedades mecanicas do material
polimérico, minimizar problemas de processamento e reduzir custos. O limiar de
percolagado pode ser observado na Figura 6, através da curva de condutividade em
funcdo da concentracao de aditivo condutor, uma curva classica do comportamento
da condutividade elétrica em misturas polimero condutor-matriz isolante®®. Para
baixas frag6es volumétricas de polimero condutor as particulas do polimero condutor
estdo dispersas na forma de dominios isolados na matriz e a condutividade da
mistura é essencialmente aquela do meio dielétrico, podendo ser chamada de regido
nao percolativa (regiao A). Quando a fragdo volumétrica aumenta, atinge-se o limiar
de percolagdo do sistema, onde as particulas do polimero condutor tendem a
aproximar-se formando os caminhos condutores por onde ocorre o0 transporte de
carga, a partir deste ponto acontece um aumento pronunciado na condutividade em
funcdo do aumento da fracdo volumétrica do polimero condutor na mistura. A regiao
continua de aumento de condutividade (regido B) é denominada regido de
percolacdo. Se a fracdo volumétrica de polimero condutor na mistura continuar
sendo aumentada, sera atingido um valor de condutividade igual a do polimero

condutor puro (regido C)®?4.



1,0 E-04

1,0 E-06
Condutividade 1
o (Slem) 'OE08
1,0 E-10
1,0 E-12
1.0 E-14
Limiar de
percolagao
1,0 E-16
0 01 02 0.3

Fragao volumétrica do aditivo ou polimero condutor

Figura 6. Curva classica da Teoria da Percolagéo, relacionando a condutividade de

um material polimérico em funcéo da fragao volumétrica do aditivo condutort?*.,

Entre os procedimentos de preparacdo de misturas envolvendo polimero
condutor e isolante relatados na literatura, serédo abordados neste trabalho a mistura
de componentes em solvente comum, mistura mecanica e polimeriza¢do “in situ” da

anilina na presenga do polimero isolante.

1.2.2.1 Misturas de componentes em solvente comum

Esta técnica consiste na solubilizacdo dos componentes da mistura em um
solvente comum, por um determinado tempo, seguido pela evaporacao 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.

No caso da Pani, o polimero pode ser desprotonado em uma solucao basica,

com o objetivo de aumentar sua solubilidade no solvente orgénico. Depois da
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evaporacdo do solvente, a mistura € entdo protonada novamente. Uma outra
maneira de obtencdo destas misturas € a dopagem da Pani com APF, os quais
permitem a solubilizagdo em solventes comuns e aos polimeros isolantes!* 2'2°!,

Rodrigues e Akcelrud® estudaram a combinacdo entre as propriedades
condutoras da Pani com as propriedades mecéanicas dos poliuretanos (PU). A Pani
foi sintetizada em meio acido (HCI), de forma semelhante a descrita por MacDiarmid
e col.”®l. A combinacdo foi obtida através da mistura dos dois polimeros, ambos
dissolvidos em solvente comum, N-metil pirrolidina (NMP). Esta mistura resultou na
interconexdo dos dois polimeros em uma reacdo de condensagdo entre um preé-
polimero uretanico com terminacgéao isocianato (NCO) e os grupos amina da Pani. As
blendas atingiram valores de condutividade elétrica de 10*S.cm™.

Tsotra e Friedrich!® pesquisaram as propriedades térmicas, mecanicas e
elétricas das blendas condutoras de eletricidade preparadas a partir da mistura da
Pani.DBSA com resina epoxi (EP) em tolueno. Foi verificado que a condutividade
elétrica da blenda Pani.DBSA/EP aumenta proporcionalmente com o aumento
concentragdo de Pani.DBSA na blenda, atingindo 107 S.cm™ em 10% de massa
molar de Pani.DBSA.

1.2.2.2 Mistura mecanica

A mistura mecénica entre polimeros isolantes e condutores pode ser feita em
misturadores ou extrusoras. Neste caso, a condutividade do produto formado
dependera das propriedades reoldgicas e da miscibilidade entre os componentes da
mistura fisica. As condicbes de processamento, tais como rotagcdo da rosca,
temperatura e contra-pressao, devem ser ajustadas de acordo com os componentes
usados na mistura.

Muitos polimeros isolantes foram misturados com a Pani dopada com DBSA
em uma extrusora dupla rosca de pequena capacidade de producao. Dentre eles
destacam-se o etileno-acetato de vinila (EVA), estireno-etileno-butadieno-estireno
(SEBS), polipropileno (PP), poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(metacrilato de metila)
(PMMA). Os valores de condutividade elétrica obtidos para estas misturas
aproximam-se de 0,1 S.cm™, os quais foram medidos através do método padrdo

quatro pontas %23,
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1.2.2.3 Polimerizacao “in situ” da anilina na presenca do polimero isolante

A polimerizagdo “in situ” consiste na obtencdo de uma mistura em uma unica
etapa, onde a polimerizagdo da anilina ocorre na presenga da solugao do polimero
isolante. Neste procedimento, o polimero isolante é dissolvido em um solvente
comum com a anilina e o DBSA.

A utilizagdo deste método encontra-se descrita na literatura para preparacao
de misturas da Pani com PE, PC, SBES, PMMA, EP, EVA e PUI392728],

Chwang e col.?”} prepararam blendas de Pani.DBSA/PU pelos métodos de
mistura em solvente comum e polimerizacao “in situ” da Ani.DBSA na presenca do
PU. Observaram que a condutividade elétrica da blenda obtida pelo método de
mistura em solvente comum aumentou linearmente com adicdo de Pani, com
condutividade elétrica de 10® S.cm™ para a blenda com 17% de massa de Pani. A
blenda polimerizada “in situ” atingiu o limiar de percolagdo em 10% de massa de
Pani, a partir do limiar, a mistura apresentou um aumento pronunciado da
condutividade elétrica chegando a 10° S.cm™ para 17% de massa de Pani.

Um estudo recente abordando o desenvolvimento de misturas condutoras de
Pani e EP foi realizado por Moreira e Soares!?®, a Pani foi protonada na sintese em
emulsdo com DBSA ou CSA. As misturas condutoras foram preparadas pelas
técnicas de mistura fisica com o pd, emulsdo direta do aditivo condutor e
polimerizag&o “in situ” da Ani na presenca da EP. A condutividade observada para o
p6 da Pani.DBSA alcancou um valor de 3,90 x 10 S.cm™ superior ao da mistura em
emulsdo direta 4,50 x 10° S.cm™, assim como para as demais razdes de massa
molar de Pani. As condutividades das misturas preparadas pelo método de
polimerizagao “in situ” atingiram valores de 102 S.cm™ para as misturas Pani.DBSA,

e 10 S.cm™ para misturas de Pani.CSA.

1.2.3 Poliuretano termoplastico (TPU)

Os poliuretanos constituem uma grande classe de polimeros que possuem
em comum a presenga do grupo uretanico (-NHCO-O-). O grupo uretanico

(carbamato) é usualmente formado através da reagdo entre grupos isocianato e
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hidroxilal®®. Estes polimeros sdo industrialmente importantes devido & variedade dos
grupos presentes entre as ligacdes uretanicas, os quais podem dar origem aos mais
diversos produtos. A quimica envolvida na sintese de um poliuretano baseia-se nas
reagbes do grupo isocianato (NCO). Os grupos isocianatos sdo extremamente
reativos e facilmente convertidos em grupos uretanicos sem a formagédo de
subprodutos. A sintese ocorre por uma reagao de polimerizagdo em etapas, entre
compostos possuindo grupos hidroxila (OH) e isocianato, ambos com funcionalidade
igual ou superior a dois (Figura 7). A incorporacao de compostos com funcionalidade
maior que dois produz poliuretanos reticulados, 0s quais possuem maior resisténcia
mecanica, quimica e térmica. Por isso, 0s poliuretanos podem ser sintetizados com

grandes variagdes nas propriedades fisicas *°.

O:C:N@CHZON=C=O + HO-CH,CH,—OH

4,4'-diisocianatodifenilmetano etilenoglicol

Q Q
{»C—NOCHZON—C—OCHZCHM—
H H n

Figura 7. Reacgao entre um composto di-hidroxilado e um diisocianato para obtencéo

do poliuretano linear®”,

Os elastbmeros pertencem a uma classe de materiais poliméricos que
apresentam como caracteristica uma deformacéo elastica de no minimo duas vezes
seu comprimento original, temperatura de transicdo vitrea abaixo da temperatura
ambiente e dificuldade cristalizacdo sob estiramento. Os elastémeros podem ser
termoplasticos ou termofixos. No caso dos elastbmeros termofixos deve existir
pequena concentracdo de ligagdes cruzadas para prevenir a deformacao plastica
devido ao deslizamento molecular, garantindo assim alta deformacdo elastica,
aumento do modulo de elasticidade e aumento da resisténcia a tracao.

Poliuretanos termopléasticos (TPU) sdo do tipo copolimeros em bloco,
consistindo em segmentos flexiveis e rigidos alternados. Devido a diferenca de
polaridade e natureza quimica dos blocos, estes se separam originando duas fases,
formadas pela agregagcé@o dos segmentos rigidos e flexiveis. Os segmentos rigidos,
contendo os grupos uretanicos, associam-se em dominios altamente coesos devido

a formacgéo de ligagdes de hidrogénio. Assim, os segmentos rigidos atuam como
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pontos de entrecruzamento fisico. Poliuretanos segmentados sdo, desta forma,
polimeros constituidos de duas fases, sendo que as propriedades do material séo
afetadas pela extensao da separacao das fases.

Na literatura sdo encontrados alguns estudos envolvendo a sintese do TPU,
entre eles, cinéticas de reagdes da polimerizacdo “in situ” do TPU com PVCE!, e
adicao de acido durante a sintese do TPU para proporcionar adesao imediata ao
PVCP4, entre outros. Entretanto, ainda nao ha relatos de trabalhos envolvendo o

TPU em blendas condutoras de eletricidade com a Pani.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

Preparar, caracterizar e avaliar o processo mais adequado para se obter

blenda condutora de eletricidade de Pani/TPU com baixo limiar de percolacao.

2.2 Objetivos especificos:

- Sintetizar a Pani em tolueno, agua ou THF;

- Obter a blenda de TPU e Pani preparadas pela técnica da mistura dos

componentes em solvente comum e pela polimerizagdo “in situ” da anilina na

presenca de uma solucao de TPU,;

- Caracterizar a Pani, TPU e suas blendas.

- Determinar a concentragdo da Pani na blenda pela analise gravimétrica;

- Verificar o efeito da concentragdo de Pani na condutividade elétrica das blendas

poliméricas;

- Analisar as caracteristicas morfolégicas das blendas e calcular o limiar de
percolacao de Pani na mistura.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes
reagentes e solventes:
Anilina — Nuclear P. A;
Poliuretano Termoplastico (TPU) — SG Industria e Comércio de Plasticos e
Elastdmeros;
Acido dodecilbenzenossulfonico (DBSA) — SOLQUIM — Comércio e
Representagdes de Produtos quimicos LTDA;
Persulfato de Amoénio — Nuclear P. A;;
Dimetil sulfoxido (DMSO) — Nuclear P. A;;
Tetra - hidrofurano (THF) — Nuclear P .A_;
Tolueno — Nuclear P.A.;
Hidréxido de Amoénio — Nuclear P. A;;
Acetona — Nuclear P. A;;
Metanol - Nuclear P. A;;
Todos os reagentes foram utilizados sem purificacao prévia.

3.2 Equipamentos

Foram usados os seguintes equipamentos:
Agitador Mecanico, Microquimica MQAME 1000 MP".
Agitador Magnético, Dist DA 6P"".
Balanca, Bioprecisa FA 2104N".
Prensa, com aquecimento elétrico, Schulz PHS 15t(".
Peneira de laboratdrio, Retsch D, 42759 100 mesh'".
Analisador termogravimétrico, Shumadzu, TGA 50"
Espectrometro de absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), Perkin Elmer,
Lambda 11/Bio‘".
Espectrometro de absorcao no infravermelho (FTIR), PERKIN ELMER, FTIR 16
PC®.
Microscopio eletronico de varredura (MEV), PHILIPS XL 30,
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Eletrometro, Keithley Instruments, 6517,
Multimetro, Minipa ET 2907,
Micrémetro, Mitutoyo 0~25 mm®.
Microscopio Otico, LEICA DM LM®),

(1) Departamento de Quimica, UFSC, POLIMAT;

(2) Departamento de Quimica, UFSC, Central de Analise;

(3) Departamento de Engenharia Mecéanica, PGMAT, UFSC;

(4) Instituto de Macromoléculas Prof. Eloisa Mano (IMA).

(5) Departamento de Engenharia Mecéanica, PGMAT, UFSC, CIMJECT.

3.3 Métodos
3.3.1 Preparacao do Sal de Anilina (Ani.DBSA)

O sal de Ani.DBSA foi preparado a partir da reacéo de 15 mL de anilina e 52,4
g de DBSA. A purificagdo do produto reacional (Ani.DBSA) foi feita a partir do
processo de recristalizagdo. Este procedimento consistiu em solubilizar a Ani.DBSA
em uma mistura de solventes contendo 180 mL de metano/agua na proporcéo 1:1
(v/v) sob aquecimento. Apos o resfriamento da solugcédo, Ani.DBSA foi recristalizada,
filtrada e seca sob vacuo.

3.3.2 Sintese da Pani em THF

Numa solugédo de Ani.DBSA em THF (21 g/60 mL) foi adicionada lentamente
uma solucdo aquosa de persulfato de amoénio (5,80 g/15 mL). A reacéo foi mantida
sob agitagdo mecanica constante em banho de gelo durante 6 h. Em seguida, a
emulsdo foi desestabilizada com a adicdo de 100 mL de acetona e o sal de
Pani.DBSA filtrado e secado por 48 h sob vacuo.

Procedimento analogo foi realizado utilizando tolueno ou 4gua como solvente.
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3.3.3 Preparacao da Base de Esmeraldina (Pani-EB)

O sal de esmeraldina foi desprotonado com adicdo de uma solugdo de
NH4OH 0,1 mol L. O produto foi mantido sob agitagdo por 5 dias e entdo lavado
novamente com NH4OH 0,1 mol L™ e seco sob vacuo.

3.3.4 Preparacao da blenda polimérica de Pani/TPU pelo método de mistura em

solvente comum

As amostras de Pani utilizadas na preparacédo das misturas em solucéao foram
obtidas a partir do método, descrito no iten 3.2.2, ou seja, a partir da polimerizacao
do sal de anilina em tolueno, agua ou THF. Para a obtencao das misturas Pani/TPU
foram preparadas solugdes individuais em THF do TPU e das Pani obtidas nas
sinteses em tolueno, agua ou THF, em diferentes massas molares. Estas solucdes
foram homogeneizadas sob agitacdo. Apos completa solubilizagdo os dois polimeros
foram misturados e novamente agitados. Aliquotas desta mistura foram vertidas em
um substrato de vidro, obtendo-se filmes de Pani/TPU a partir da evaporacdo do

solvente.

3.3.5 Preparacao da blenda polimérica de Pani/TPU pelo método da
polimerizacdo “in situ”

A polimerizac¢ao “in situ” do sal de anilina em presenca de TPU foi realizada a
partir da adicdo de 21 g (0,01mol) de Ani.DBSA em um baldo contendo 60 mL de
THF mantida sob agitagdo mecanica. Em seguida, o TPU dissolvido em 50 mL de
THF foi adicionado a dispersao do sal. Apés 10 minutos de mistura, mantendo-se a
mistura sob agitacdo mecanica, adicionou-se lentamente 15 mL de uma solucao
aquosa contendo 5,80 g (0,005 mol) de persulfato de aménio. A solugéo foi mantida
sob agitacdo mecanica constante e banho de gelo com temperatura entre 0 e 10°C
por 6 h. Finalizado o tempo de reacdo a emulsao foi desestabilizada com adi¢ao de
100 mL de acetona, filtrada e lavada com agua destilada. O excesso de agua e
solvente foi evaporado sob vacuo. Os filmes da blenda de Pani/TPU foram obtidos

através da moldagem por compressao.
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3.4 Caracterizacao da Pani e blendas de Pani/TPU

3.4.1 Espectroscopia de absorcao no infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos num
equipamento Perkin Elmer, modelo 16 PC , com resolucdo de 4 cm™, na regido
entre 4000 e 400 cm™'. As amostras dos polimeros condutores foram analisados sob

forma de po, prensados com brometo de potassio (KBr).

3.4.2 Espectrometria de absorcao no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de relacionar a condutividade elétrica
com Pani dopada com DBSA, cujo diferente grau de protonacdo apresenta
coloracao caracteristica. As amostras de Pani foram preparadas a partir da
solubilizacdo do p6 em THF e as blendas Pani/TPU “in situ” foram coletadas
diretamente da reagéo e diluidos em THF para analise no aparelho Lambda 11/Bio
da Perkin Elmer.

3.4.3 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica da superficie da Pani e misturas de Pani/TPU foram
determinadas pelo método padrdao de 4 pontas, através do Eletrémetro Keithley
Instr., 6517 Type System com fonte de corrente Keithley 224. Os valores de
condutividade expressos em valor médios e com desvio padrdo, correspondem a
médias de pelo menos cinco medidas experimentais e foram obtidos a partir de
dados experimentais de corrente elétrica e potencial aplicados conforme equagéo a
sequir:

onde:

19



o = condutividade elétrica (S.cm™)
| = corrente elétrica (A)
V = potencial (V)

d = espessura da amostra (cm)

Os corpos de prova para as medidas de condutividade elétrica da Pani foram
preparados a partir do p6é prensado e para as blendas preparadas em solugao e “in
situ” na forma de filmes. As espessuras dos corpos de prova foram medidas

utilizando-se um micrémetro, apresentando variagao entre 0,2 e 0,3 mm.

3.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de Pani na forma de p6 foram obtidas num microscopio
eletrénico Phillips XL-50, com filamento de tungsténio como fonte eletronica. As
amostras foram recobertas com uma camada fina de ouro em um metalizador (ISI -
D2 Diode Sputtering System).

3.4.5 Microscopia otica

Foi utilizado um microscopio de transmissdo LEICA DM LM, com fonte de 100
W em 12 V, sendo as amostras depositadas em forma de filmes sobre laminas de
vidro. Os filmes das blendas obtidas a partir da mistura em solvente comum foram
preparados pela solubilizagdo em THF do TPU e da Pani sintetizadas em agua ou
THF em razbées de massas diferentes. Os filmes das blendas obtidas a partir da
polimerizagdo “in situ” foram preparados através da solubilizagdo da blenda de
Pani/TPU em THF.

20



3.4.6 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica das amostras de Pani e das blendas foram
realizadas em um equipamento TGA 50 da Shimadzu, com taxa de aquecimento de
10 °C min™', em atmosfera inerte (nitrogénio). A faixa de temperatura empregada
variou de 50 a 800 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da Pani em tolueno, agua ou THF

Para preparar a blenda de Pani/TPU a partir da dissolu¢do dos componentes
puros em solvente comum, foi necessario obter um solvente para estes dois
polimeros. Entre os solventes testados, o THF foi utilizado, pois solubiliza o TPU e a
Pani, além de poder ser usado como meio dispersante na polimeriza¢do da Ani.

A literatura registra varios métodos de polimerizagcdo da Pani. Dentre as
diferentes rotas sintéticas, a polimerizagao da Ani na presenca de DBSA e persulfato
de amébnio (APS) como iniciador vem sendo amplamente usada, uma vez que
diminui as etapas de sintese e resulta num material condutor com maior grau de
pureza. Este procedimento, conhecido como polimerizacdo em emulsédo, tem sido
predominantemente utilizado tolueno, xileno, cloroférmio ou agua como solvente!®
4101322 ' Como nao existem trabalhos publicados que tenha utilizado o THF como
meio dispersante na reagdo de polimerizagdo da anilina, se fez necessario
determinar uma rota sintética para obtencao da Pani.DBSA nesse meio.

Na rota sintética da sintese da Pani em THF como solvente, foram utilizadas
diferentes razdes massicas de APS e Ani.DBSA, conforme descrito na parte
experimental item 3.2.2. A partir das razdes APS/Ani de 1:2 e 1:4 (m/m) foi possivel
obter Pani com maiores valores de condutividade elétrica. Nas sinteses onde foram
utilizadas outras razdes de APS/Ani foi observado visualmente a mudanga de cor do
meio reacional, o que indica possivel mudanca do estado de oxidacdo da Pani.
Desta maneira a razao escolhida para a sintese da Pani em THF foi de 1:2, pois com

esta razao obteve-se maior rendimento de Pani.

4.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho da Pani sintetizada em tolueno, agua ou THF
(Figura 8) sao caracterizados pela protonacdo dos nitrogénios imina, formando um
poli(cation radical semiquinona), o qual é denominado sal de esmeraldina. As
principais bandas de absorc¢ao estéo relacionadas na Tabela 1.
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Figura 8. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho da Pani sintetizada em

tolueno, agua ou THF.

Tabela 1. Atribuicdes das principais absor¢des do espectro da Pani*®!.

Tolueno Agua THF
N°| (cm™) (ecm™) (cm™) Atribuicdes
1 3446 3455 3433 (N-H) de amina 22 (H livre)
2 3243 3234 3243 (N-H) de amina 2% (H ligado)
3 3049 3049 3058 (C-H) do anel aromatico
4 | 2917-2846 | 2917-2846 | 2917-2855 (C-H) alifatico
5 1581 1573 1585 (C=C) do anel quindide
6 1494 1490 1498 (C=C) do anel benzénico
7 1301 1297 1305 (C-N) de aminas aromaticas
8 1131 1117 1139 S(=0), do DBSA
9 818 798 829 (C-H) de anel aromatico (fora do plano)
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A Figura 9 apresenta os espectros das Pani sintetizadas em diferentes
solventes, nas regiées de 1700 a 500 cm™. As bandas de absorcdo préximas de
1580 e 1490 cm™ estdo associadas ao estiramento do anel aromético, cuja banda a
1580 cm™ corresponde ao anel quindide, e 1490 cm™ ao anel benzéide. De acordo
com a literatura 2343% 3 base de esmeraldina é constituida por quantidades iguais
de unidades benzdides e quindides, no espectro de absor¢ao da forma protonada da
Pan estas bandas devem apresentar intensidades proximas, conforme pode ser
observado nas bandas 5 e 6.

5 6 5-v (C=C) do anel quinéide
6-v (C=C) do anel benzoico

Pani/THF

Pani/agua

Absorbancia (u. a.)

Pani/tolueno

T T T T T

T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600

Nimero de Onda (cm_1)

Figura 9. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho da Pani sintetizado em
tolueno, agua ou THF.

4.1.2 Espectroscopia de absorgao no ultravioleta-visivel (UV-Visivel)

A espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel € extremamente importante

na caracterizacao dos polimeros condutores, pois através desta técnica é possivel
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predizer o comportamento elétrico dos polimeros (isolante ou condutor), observa-se
a presenca de bandas de absorcdes caracteristicas das espécies conjugadas’®®.

As absor¢des da Pani sintetizada em tolueno, agua ou THF sédo apresentadas
na Figura 10. O espectro da Pani protonada apresentou a presencga das bandas de
absor¢cdo com maximos em aproximadamente 425 e 780 nm, relacionadas com as
transicées m-polaron na formacao do sal de esmeraldina. As absor¢cdes em 425 nm
sdo caracterizadas como a geracao do cation (CeHsN*H) e em torno 780 nm da
formacdo do dication (CgHsN'H CgHsN'H.), devido a dopagem da Pani com
DBSA[8'28’34’36].

0.5 (A) Pani/tolueno 774 nm (C)
(B) Pani/agua m (B)
(C) Pani/THF ,

0,4+

0,3 1

0,2+

Absorbéancia

0,1+

0,0 , , , , , , , , , , ,
300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 10. Espectro de absor¢do na regido do UV-Visivel da Pani sintetizada em

tolueno, agua ou THF.

A partir das curvas apresentadas na Figura 10 pode-se observar que as Pani
preparadas por diferentes meios apresentam um pequeno deslocamento dos picos
na regiao de 765 a 787 nm. Um deslocamento para maior comprimento de onda,
sugere que o material atingiu um grau de protonagdo maior dos nitrogénios imina, o
que implica na maior deslocalizacdo dos estados polarbnicos e consequentemente

pode aumentar a condutividade elétrica do material. Este fato indica que a Pani
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preparada em tolueno apresenta um grau de protonagao e condutividade elétrica um
pouco maior do que as Pani preparadas em THF e em agua, respectivamente.

Para a confirmacdo de que as Pani obtidas pelos diferentes métodos estao
realmente na forma de sal de esmeraldina, foi realizado o processo de
desprotonagdo das mesmas, isto é conversdo da Pani no estado condutor para o
estado isolante (Pani-EB). A Figura 11 apresenta a curva de absorbancia em fungéo
do comprimento de onda da Pani preparada em THF, na forma condutora e isolante.

Pode-se notar que a mudancga do polimero no estado condutor para o estado
isolante provocou um deslocamento batocrémico de 774 para 630 nm. Este
processo é reversivel, isto é, a Pani-EB pode ser novamente convertida para sal

Pani através do processo de reprotonacao.

(A) Pani-EB/THF 774 nm
(B) Pani/THF

0,54

Absorbéancia

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Figura 11. Espectro de absorcdo na regido do UV-Visivel da Pani-EB e Pani

sintetizada em THF.

A Figura 12 apresenta os espectros de UV-Visivel das amostras de Pani-EB
(isolante) para sinteses realizadas em tolueno, agua ou THF. Os espectros das
PAni-EB exibem comprimentos de onda maximos muito préximos. As bandas a 320
nm s&o atribuidas a transicdo © - © da diamina benzénica e em 630 nm referente a

transicdo n-m da diamina quindide, caracteristicas da base de esmeraldina ['"34:3537],
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Dados da literatura confirmam que o desaparecimento das bandas em 425 e 780 nm

e 0 aparecimento da banda em 630 nm evidenciam a converséo do sal de Pani para

a base de esmeraldin

o (283839

0,6

0,5 4

0,4

0,3 4

Absorbancia

0,2

0,14

(A) Pani-EB/Tolueno
(B) Pani-EB/Agua
(C) Pani-EB/THF

630 nm

T T
300 400

T
500

T T T
600 700
A (nm)

T T
800 900

Figura12. Espectro de absor¢gao na regidao do UV-Visivel da Pani-EB sintetizada em

tolueno, agua ou THF.

4.1.3 Condutividade elétrica

Conforme descrito anteriormente, para a obtencdo da Pani em THF foi

utiizada a razdo de APS/Ani de 1:2. Para as sinteses em tolueno ou agua o

procedimento experimental foi em condi¢oes semelhantes ao da sintese em THF. A

Tabela 2 apresenta os resultados dos rendimentos e os valores da condutividade

elétrica da Pani sintetizada em tolueno, agua ou THF.

Tabela 2. Rendimento e condutividade elétrica da Pani.

Sintese da Pani em Rendimento (%) Condutividade (S.cm™)
Tolueno 14,3+ 0,3 0,63 + 0,21
Agua 20,7+ 0,2 0,37 + 0,19
THF 11,4+ 0,5 0,50 + 0,11
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O rendimento destas reacdes foi determinado a partir da razdo entre a
quantidade de polimero condutor obtido ap6s a reacdo e a quantidade de Ani e
DBSA empregados no inicio da reacdo, conforme equacdo (2). Os valores de
rendimento calculados para as sinteses em diferentes solventes sao os valores

médios de trés reacdes distintas.

massa de Pani ()

_ x 100 (2)
massa de Ani + DBSA (Q)

Rendimento (%) =

Pode-se observar que o solvente ndo exerce influéncia significativa na
condutividade elétrica da Pani, mas o rendimento é diferente. Os valores de
condutividade elétrica e rendimentos para Pani obtida em tolueno ou &gua
reportados na literatura sdo similares aos resultados apresentados neste
trabalho®®2"2%8] Segundo a literatura, a razdo mais adequada para se obter um
maior rendimento nestes casos é 1:11%,

E importante salientar que apesar da Pani sintetizada em THF ter baixo
rendimento, a mesma apresentou uma condutividade elétrica semelhante as demais
sinteses reportadas na literatura. Portanto, o THF mostrou-se adequado para ser
usado como solvente na sintese da Pani e da blenda Pani/TPU “in situ”. Pelos
resultados obtidos na caracterizagdo por espectroscopia no ultravioleta-visivel (item
4.1.2, Figura 12), as mudancas observadas nos deslocamentos das bandas de
absorcao das Pani obtidas em tolueno, THF e agua, respectivamente, indicam um
aumento de condutividade elétrica ja que o deslocamento das bandas de absorcao
implica em um maior numero de transportadores de carga que, por sua vez, esta

relacionado a um maior grau de protonagao!'*'®

. Esses resultados sugerem que
pode estar ocorrendo o fendbmeno de dopagem secundaria pelo efeito do solvente
(THF) usado na analise de UV-Visivel. Sendo assim, o THF estaria agindo como um
segundo dopante provocando uma mudanga conformacional nas cadeias do
polimero e conseqUentemente alterando os espectros analisados. Como a
condutividade elétrica foi medida em pastilhas de Pani prensadas, o efeito do

solvente nao é significante.
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4.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 13 apresenta as micrografias dos pés de Pani obtidas em diferentes
solventes. Pode-se notar que o solvente utilizado altera a morfologia do polimero
condutor sintetizado.

™ .
238 % 3
AccY Spot Magn Det WD |—| 200 um
10.0kv 5.0 100x SE 124 Tolueno ~

i1

AccV Spot Magn
10.0kV 4.0 1000x

iy | ,
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1100 kv 4 0 1000x

“AccY SpotMagn Det WD I—| 200 pm
100KV 50 100x  SE_ 127 Agua
3 L ENF 4

< B8 o Y
‘AccV Spoi Magn  Det WD

JODKYS0 100k SE 125 THE

ccV Sp01 Magn
100kV 4.0 1000x
i

(E)
Figura 13. Microscopia eletrénica de varredura da Pani obtida em (A), (B) tolueno,
(C), (D) agua e (E) e (F) THF.
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As Pani polimerizadas em tolueno, agua ou THF apresentam aglomerados
porosos com diversas formas e tamanho médio de didmetro entre 50 e 100 ym. Para
maiores aumentos, nota-se que as particulas de Pani obtida em tolueno séo
esféricas. A morfologia da Pani sintetizada em tolueno é similar a relatada na
literatura, estes relatos descrevem que os agregados e/ou aglomerados de Pani sdo
constituidos por particulas esféricas com tamanho médio de 100 nm!*'l.

Na micrografia da Pani sintetizada em agua (Figura 13 (D)) é possivel notar a
presenca de particulas esféricas e longas fribrilas. Estudos da Pani sintetizada em
agua/xileno reportados na literatura registram uma morfologia com longas fibrilas de
1500-2000 nm de comprimento e didmetro entre 100 e 200 nm!*. Enquanto, que
para a Pani sintetizada em THF observa-se uma estrutura aglomerada e com

didmetro menor.

4.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA, da Pani sintetizada em tolueno, 4gua ou THF como
solvente, sdo mostradas na Figura 14 apresentando trés estagios de decomposicao
térmica. O primeiro estagio até 100 °C ¢é caracterizado pela eliminagdo de
oligbmeros e agua®?®#? A Pani sintetizada em agua ou THF apresentou pequena
perda de massa de 2-4% abaixo de 100°C. Ja a Pani sintetizada em tolueno
apresentou perda de massa maior, chegando a 10%, isto é devido a dificuldade de
secar a amostra, pois como verificado no estudo da morfologia, a Pani sintetizada
em tolueno possui uma estrutura com muitos poros contribuindo para acumulo de
DBSA livre. Desta forma, a dificuldade de se remover o DBSA livre ap6s a sintese

da Pani resulta na absor¢ao de umidade.
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Figura 14. Curvas de TGA do DBSA e Pani sintetizada em tolueno, agua ou THF

como solvente.

A decomposicdo entre 230 °C e 460 °C pode ser atribuida a degradacéo
térmica do DBSA, o qual foi evidenciado no grafico da derivada do TGA (Figura 15).
A partir de 460 °C, ocorreu uma perda gradativa de massa, indicando a degradacéo
da cadeia principal da Pani, com residuo final a 800 °C de 45%, 35% e 30% para a
Pani sintetizada em THF, tolueno e &agua, respectivamente. A variagdo de
percentagem final do residuo pode estar relacionada com o processo de sintese. No

entanto, a literatura sugere que o residuo final esté atribuido ao material reticulado
[3,27,28]
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Figura 15. Derivada do TGA para o DBSA e Pani sintetizada em tolueno, agua ou
THF.

A derivada do TGA para a Pani mostra que a Pani obtida em THF apresenta
uma estabilidade térmica um pouco maior quando comparada com a Pani
sintetizada em agua ou tolueno, respectivamente. Este comportamento térmico pode
ser explicado pela diferenga de morfologia da Pani obtida em THF, uma vez que

apresentou particulas mais aglomeradas.
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4.2 Blenda Pani/TPU preparada pelo método de misturas dos componentes em

solvente comum.
4.2.1 Condutividade elétrica

Filmes das blendas de Pani/TPU em diferentes concentracbes foram
preparados pelo método de mistura dos componentes em solvente comum, usando
o THF como solvente. A Pani sintetizada em diferentes solventes foi utilizada como
componente condutor nas blendas. Pani preparadas em tolueno, agua ou THF serao
denotadas como Pani-tol, Pani-agua e Pani-THF, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta os valores de condutividade elétrica dos filmes de
Pani/TPU com diferentes quantidades de Pani/TPU (m/m). As blendas contendo
Pani-THF apresentaram valores de condutividade elétrica superior aos das blendas
com Pani-tol ou Pani-agua. Entretanto, todas as blendas com concentra¢oes de 50%
apresentaram condutividade elétrica da mesma ordem de grandeza e com valores

proximos a Pani pura.

Tabala 3. Composicdo de massa e condutividade elétrica (S.cm™) das blendas
Pani/TPU obtidas pelo método de mistura em solugéo.
Pani/TPU (%) Tolueno Agua THF
10/90 (6,6 +0,61)x 107 | (1,56 + 0,63) x 107 | (4,06 + 0,58) x 10°
20/80 - - (4,01 + 1,63) x 107
30/70 (7,31 +2,71)x 10° | (1,75 + 1,41)x 10° | (1,77 + 0,86) x 10
( )
( )

40/60 - - 3,32 + 1,24) x 10
50/50 (2,10 +0,42)x 107 | (1,14 + 1,21) x 10™ 4,41 +1,28)x 10"

A Figura 16 apresenta as curvas do logaritmo da condutividade elétrica das
blendas em fungédo da concentragdo de Pani. A condutividade elétrica das blendas
aumenta a medida que a concentragcdo do polimero condutor é aumentada, isto

pode ser explicado pela teoria da percolacao.
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Quando a concentragdo de Pani excede o limiar de percolagdo a condutividade da

blenda aproxima-se da condutividade do polimero condutor.

Log (s) S.cm”

= Pani-tol/TPU
e Pani-agua/TPU)

-10 A  Pani-THF/TPU

-12 4

T \ T \ T \ T \ T \ T
0 10 20 30 40 50

Concentragao de Pani (% em massa)

Figura 16. Logaritmo da condutividade elétrica em funcao da concentragdo de Pani.

A partir do gréfico ilustrado na Figura 16 e utilizando-se equagdes classicas
da teoria da percolacao foi possivel calcular o limiar de percolagcao para as blendas.
Segundo a teoria da percolagao, a condutividade (o) da mistura é relacionada com a

fracdo volumétrica do polimero condutor (f) pela equagao 31!:

o=c(f-f) (3
onde:
f = fragdo volumétrica do polimero condutor na mistura;
fo = frag@o volumétrica de polimero no limiar de percolagéo;
t = expoente critico;

C = constante.
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A teoria de percolagcédo sugere que o expoente critico (t) representa o nimero
médio de contatos por particula na concentracao critica (limiar de percolagao). Os
parametros foram obtidos a partir da equacao 4, aplicando-se o logaritmo em ambos
termos da equacgéo 3:

log 6 =log ¢ + t log(f — fp) (4)

A partir do grafico de log 6 em func¢éo do log(f — f,) foi determinado a fracdo
volumétrica de polimero (f,) correspondente ao limiar de percolagéo, e o expoente
critico (t) da mistura®®. O termo f, foi obtido a partir da equagéo da reta com melhor
coeficiente de correlagéo linear. A Figura 17 ilustra a curva de log 6 em fungédo do
log(f - fp) para blendas de Pani-THF/TPU. Os valores do limiar de percolacéo f, e do

expoente critico t para as misturas estudadas estdao apresentados na Tabela 4.

Log (f - fp) (m/m)

Figura 17. Logaritmo da condutividade elétrica em fungdo do log (f-fp) (m/m).
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Tabela 4. Dados experimentais do limiar de percolacédo nas blendas Pani/TPU.

Blendas Limiar (fp) (m/m) t R
Pani-tol/TPU 2,2 5,4 0,99
Pani-agua/TPU 2,4 4,9 0,98
Pani-THF/TPU 2,0 6,3 0,98

Os dados experimentais apresentaram um bom ajuste linear com valores do
coeficiente de correlagao de 0,98 e 0,99. Todas as blendas apresentaram um baixo
limiar de percolagéo, independente do tipo de Pani incorporado ao TPU, desejavel
para nao diminuir drasticamente as propriedades mecéanicas do TPU. A blenda de
Pani-THF/TPU apresentou menor valor de limiar de percolagdo e maior fator critico.
Este fato indica que as particulas de Pani-THF dispersas na matriz de TPU
apresentam maior numero de contato por particulas aumentado a quantidade de
caminhos condutores, 0os quais contribuem para a mudanca de condutividade da

blenda do estado isolante para o condutor.

4.2.2 Microscopia otica

As micrografias oticas de luz transmitida das blendas mostram a distribuigao
da Pani (coloragdo preta) na matriz TPU (coloragdo branca). Para as blendas de
Pani/TPU, as quais foram utilizadas a Pani-THF (Figura 18, B e D), observou-se a
interconexao de particulas do polimero condutor na matriz do TPU, formando assim
caminhos condutores. Entretanto, para blendas contendo Pani-agua (Figura 18, A e
C) os caminhos condutores ndo sao claramente evidenciados. Isto ocorre porque as
particulas de Pani estdo mais aglomeradas, formando grandes ilhas isoladas na
matriz (Figura 18 C).
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Figura 18. Micrografia ética por luz transmitida (A) Pani-agua/TPU e (B) Pani-

THF/TPU com aumento de 50 vezes, respectivamente e (C) Pani-agua/TPU e (D)
Pani-THF/TPU com aumento de 100 vezes, respectivamente. Todas as micrografias

apresentam concentragdes de Pani/TPU 30/70 (m/m).

A diferenca na morfologia das diferentes blendas, conforme observado
através das micrografias podem explicar as diferencas de condutividade elétrica das
blendas, corroborando com os resultados de limiar de percolagéo, fator critico e
condutividade elétrica discutidos anteriormente.
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4.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TG da blenda em solugcdo da Pani/TPU 30/70 (m/m)
apresentado na Figura 19, demonstra que o processo de perda de massa da blenda
€ semelhante ao da Pani.

(A) TPU
(B) Pani
(C) Pani/TPU 30/70

100

80+

60 +

40 4

Perda de Massa (%)

20

L — T 1 — T 1 — T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas de TG da Pani/TPU 30/70 (m/m) obtidas pelo método de mistura

dos componentes em solvente comum.

A degradacgao das blendas apresentam perda de massa a 100 °C referente a
umidade da amostra. Entre 200 e 400 °C a perda de massa acentuada corresponde
a degradagdo do DBSA livre e de cadeias de Pani. Acima de 400 °C ocorre a

degradacéao da cadeia principal da Pani e do TPU.
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4.3 Blenda Pani/TPU preparada pelo método de polimerizacao “in situ”

4.3.1 Condutividade elétrica e concentracao de Pani na blenda

A concentracdao de Pani e TPU na blenda foi determinada por analise

gravimétrica, conforme equacéo 5.

blenda (g) - TPU (g)
blenda (g)

% Pani = x 100 (%)

A Tabela 5 apresenta a composicdo de cada uma das misturas obtidas
através da polimeriza¢do “in situ”. A quantidade de blenda obtida para as sinteses
“in situ” € um valor médio de trés reagodes.

Tabela 5. Razdes de anilina e TPU utilizadas na polimerizagdo da anilina na
presenca de TPU dissolvido em THF.

Reagentes usados na mistura | Massa (g) de Pani Conversao de
TPU (9) Ani.DBSA (g) Pani/TPU (% em massa) Pani (%)
1,0 21,0 42 +0,3 76,8+ 1,7 14,2+ 1,1
2,0 21,0 46+04 56,3+ 2,8 12,4+ 1,7
3,0 21,0 59+0,2 49,4+ 1.8 13,4+ 1,1
10,0 21,0 12,8 + 0,4 20,8+ 2,6 13,3+ 1,4
15,0 21,0 17,8 + 0,3 15,4+ 1,6 13,5+ 1,7

Pode-se notar que a conversao da Ani em Pani ndo é afetada com o aumento
da quantidade de TPU obtida na reacédo, indicando que o TPU nao participa da
reagao de polimerizagdo da Pani.

A Tabela 6 apresenta a variacdo da condutividade elétrica em fungdo do

aumento da concentragdo de Pani presente na blendal®?/:28:34:39:42-44]
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Tabela 6. Composicao e condutividade elétrica das misturas Pani/TPU preparadas

“in situ”.
Pani/TPU (m/m) | Condutividade (S.cm™)
100/0 (5,00 + 0,11) x 10™
75/25 (2,76 + 0,64) x 10
55/45 (2,01 +0,28) x 10
50/50 (2,91 + 0,44) x 10™
20/80 (3,82 + 0,59) x 10™
15/85 (4,70 + 0,89) x 10”7
0/100 (1,98 + 0,72) x 107@

A Figura 20 ilustra o comportamento das blendas de Pani/TPU obtidas pelo
método de mistura dos componentes em solvente comum em solugcdo e
polimerizagao “in situ”. A partir da curva de logaritmo da condutividade elétrica em
fungéo do log (f — f,) foi possivel determinar o limiar de percolagéo e fator critico para
as blendas de Pani/TPU obtidas “in situ”. A Tabela 7 compara os valores de t e f,

para as blendas preparadas pela polimerizagéo “in situ” e em solugéo.

= Pani/TPU "in situ"
® Pani-THF/TPU solugéo

Log (o) S.cm

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentracédo de Pani (% em massa)

Figura 20. Variacdo da condutividade em funcdo da concentracdo da Pani para
blendas de Pani/TPU preparadas em solugao e “in situ”.
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Tabela 7. Dados experimentais do limiar de percolacédo nas blendas Pani/TPU.

Blendas Limiar (f,) (m/m) t R
Pani/TPU “in situ” 2,4 5,1 0,98
Pani-THF/TPU 2,0 6,3 0,98

O limiar de percolagdo encontrado para a blenda em solugdo € menor do que
as blendas “in situ”, sugerindo que o processo de preparagdo modifica a
significativamente a morfologia da mistura. O menor valor de t obtido para as
blendas “in situ” indica que os contatos interparticulas para as blendas em solucao
Pani-THF/TPU € maior do que para as misturas obtidas “in situ”.

4.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho do TPU, Pani e Pani/TPU sdo apresentados
na Figura 21. As principais absor¢bes do TPU e Pani/TPU 50/50 (m/m) estao
apresentadas na Tabela 8 e 9, respectivamente. As absor¢des da Pani, as quais
correspondem as bandas 5 a 9 foram apresentadas no item 4.1.1 na Tabela 1.

Os espectros das blendas demonstram a existéncia das bandas
caracteristicas dos componentes puros na blenda. As interagdes especificas entre
os componentes das blendas poliméricas podem ser avaliadas por infravermelho,
através da observagao do deslocamento de bandas caracteristicas.
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Figura 21. Espectroscopia de infravermelho do TPU, Pani e Pani/TPU.

Tabela 8. Atribuicdes das principais absor¢des do espectro de TPUP28:333444]

N° (ecm™) Atribuicées

1 1727-1700 Deformacéao axial da (C=0) uretanica

2 1597 Deformacéao axial (N-H) amina secundaria

3 1529 Deformagéao axial (C=C) do anel benzénico

4 1413 Deformacéao axial (C-C) do anel aromatico

5 1306 Deformacéao axial (C-N) de aminas aromaticas

6 1169-1068 Deformagéao axial (C(=0)-0)

7 817 Deformacéo fora do plano (C-C) do anel aroméatico
8 769 Deformagéo fora do plano (C-H) do anel aromético
9 656 Deformagéao angular (N-H) fora do plano
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Tabela 9. Atribuicdes das principais absorgdes do espectro de Pani/TPUI28:34:33:44]

N° (ecm™) Atribuicdes

1 1696-1654 Deformagéo axial da (C=0) uretanica

2 1590 Deformacéo axial (C=C) do anel quinoide

3 1494 Deformagéao axial (C=C) do anel benzénico

4 1406 Deformagéao axial (C-C) do anel aromatico

5 1295 Deformacéao axial (C-N) de aminas aromaticas

6 1218-1179 Deformagéao axial (C(=0)-0)

7 1039 Deformacéao axial da S(O),

8 821 Deformagéo fora do plano (C-C) do anel aromatico
9 714 Deformagéo fora do plano (C-H) do anel aromatico
10 660 Deformacéao angular (N-H) fora do plano

Os espectros apresentam deslocamentos, tanto para a carbonila (1727-1700
cm™ do TPU para 1696-1654 cm™ da blenda) como para o estiramento N-H fora do
plano (656 cm™ do TPU para 660 cm™ da blenda). Além destes deslocamentos,
verificou-se a presenca das bandas na blenda de 1590 e 1494 cm™ referentes ao
anel quindide e benzénico, respectivamente. Estas bandas séo caracteristicas do
espectro da Pani (1585 e 1498 cm™). Os deslocamentos sugerem a existéncia de
interagdes entre o TPU e a Pani. Em estudos com blendas de Pani/PU confirmam
que existem interagdes envolvendo o grupo carbonila do PU com a amina da

Panit*44,

4.3.3 Espectroscopia de absorcao no UV-Visivel

Na Figura 22 estdo representados os espectros de absorgdes na regiao
ultravioleta-visivel das amostras de Pani/TPU 50/50 e 20/80 (m/m) coletadas
diretamente da reagao sintetizada em presenca de uma solugédo de TPU em THF. A
andlise comparativa dos espectros demonstra que as houve um deslocamento do
comprimento de onda em relagdo ao espectro apresentado pela Pani (774 nm),
indicando que a Pani presente na blenda esta mais protonada do que a Pani pura.

Isto é devido ao efeito da dopagem secundaria que o THF exerce sobre as cadeias
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poliméricas, quando as amostras sdo diluidas para as analises. A dopagem
secundaria altera a conformagdo das cadeias poliméricas de enoveladas para
estendidas, contribuindo para um maior grau de protonacédo, aumento da interagao
entre a Pani e a matriz e consequentemente, aumente a condutividade elétrica. E
importante lembrar que os filmes das blendas polimerizadas “in situ” sdo analisados
no estado sdlido para determinagcdo da condutividade elétrica e, portanto a Pani
presente nas blendas obtidas por este procedimento ndo estd sob o efeito de

dopagem secundaria.

0,6

(A) Pani 774 nm (A)
(B) Pani/TPU 50/50
(C) Pani/TPU 20/80

©
©
ey
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300 400 500 600 700 800 900
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Figura 22. Espectro UV-Visivel da Pani/TPU com 50/50 e 20/80 (m/m) polimerizada
“in situ”.
4.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

Os termogramas do DBSA, Pani, TPU e das blendas de Pani/TPU 50/50,
20/80 e 15/85 (m/m) sédo apresentados na Figura 23. As amostras de Pani/TPU
preparadas a partir da polimerizag&o “in situ” exibiram dois estagios de degradagéo.
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No primeiro estagio, ocorreu perda de massa entre 200 °C e 400 °C,
correspondente a degradacdo da cadeia de Pani e do DBSA livre, bem como a
quebra de possiveis ligacées do tipo uréia formada entre as cadeias de Pani e TPU,
as quais sao termodinamicamente menos estaveis que 0s componentes
purost®27:28:4243 - Acima de 400 °C o comportamento térmico é determinado pela
presenca da Pani, sendo que a perda de massa aumenta com a diminuicdo da
concentragdo de Pani na blenda. A dltima regido, acima de 400 °C est& atribuida a
decomposicao da cadeia principal da Pani e do TPU.

100
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40 -
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0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 23. Andlise termogravimétrica do DBSA, Pani, TPU e Pani/TPU 50/50, 20/80
e 15/85 (m/m).

As blendas obtidas pelo método de polimerizagdo em solugdo e “in situ”
apresentaram estabilidade térmica caracteristica da Pani nos primeiros estagios de
aquecimento e no ultimo estagio, a estabilidade variou de acordo com a quantidade
de Pani na blenda.
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4.3.5 Microscopia otica

Através da microscopia 6tica da Pani/TPU 50/50 (m/m) representada na
Figura 24, foi possivel identificar os caminhos condutores de Pani na matriz TPU, os
quais sao os responsaveis pelo transporte de cargas.

Figura 24. Microscopia ética da blenda Pani/TPU 50/50 (m/m) polimerizada “in situ”

com aumento de 50 (A) e 100 vezes(B).

As micrografias observadas para estas blendas sdo similares as
apresentadas para as blendas obtidas pelo método em solugdo Pani-THF/TPU.
Apesar destas semelhancas foi verificado que o limiar de percolacdo para as
blendas “in situ” sdo maiores do que as obtidas em solucao. Isto pode ser atribuido
ao fato de que os filmes das blendas em solugao formam obtidos a partir da mistura
de Pani-THF/TPU dissolvidos em THF. Neste caso as cadeias de Pani estdo mais

estendidas, facilitando a formacao de caminhos condutores na matriz de TPU.
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5. CONCLUSOES

As analises de espectroscopia no infravermelho e UV-visivel confirmaram que
todas as polianilinas obtidas neste trabalho estdo na forma de sal de esmeraldina
(estado de oxidagdo de maior condutividade elétrica). A Pani sintetizada em tolueno,
agua ou THF apresentaram altos valores de condutividade elétrica (da ordem de
0,45 S.cm™). Os solventes utilizados para sintetizar a Pani ndo exerceram influéncia
significativa nos resultados de condutividade elétrica, porém sua estabilidade térmica
€ alterada. A Pani sintetizada em tolueno apresentou menor estabilidade térmica
quando comparada com as Pani sintetizadas em agua ou THF. O THF mostrou-se
adequado para ser usado como solvente na sintese da Pani-ES. Verificou-se que a
melhor razao entre o monémero (sal de anilina.DBSA) e iniciador (APS) na reacao
de polimerizacdo da Pani em THF é de 1:2. Esta razao (APS/Ani) proporcionou
maiores rendimentos e maior valor de condutividade elétrica da Pani.

Blendas de Pani/TPU com valores de condutividade de 0,44 S.cm” sdo
possiveis de serem obtidas a partir da técnica de solubilizagdo dos componentes em
solvente comum. A compatibilidade entre o TPU e Pani contribuiu para a
coalescéncia ordenada das particulas de Pani, permitindo a formagdo de caminhos
condutores em baixas concentragdes do polimero condutor. O tipo de Pani utilizada
na preparacao de filmes Pani/TPU em solugéo altera a condutividade elétrica, limiar
de percolacao e morfologia da blenda. As curvas de percolagcado para as blendas
mostraram que menores limiares de percolacdo e maiores condutividades elétricas
sdo alcangcados quando utilizadas Pani-THF. Analises morfolégicas demonstraram
que a distribuicao e dispersdo das particulas de Pani na matriz de TPU influenciam
diretamente na condutividade das blendas obtidas. Blendas de Pani-THF/TPU
possuem caminhos condutores mais evidentes contribuindo para valores de
condutividade elétricas superiores aos encontrados para as blendas de Pani-
agua/TPU.
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Verificou-se que é possivel preparar blendas com excelente condutividade
elétrica a partir da polimerizacao do sal de anilina na presenga do TPU dissolvido em
THF. A conversdo do sal de Ani em Pani ndo é alterada com o aumento da
quantidade de TPU adicionada a reagao, indicando que este polimero nao interfere
na polimerizagdo da Pani. A condutividade elétrica para blendas de Pani/TPU
obtidas por esta técnica atingiu valores préximos ao da Pani pura (0,29 S.cm™) para
concentracées de polimero condutor superior a 50% em massa. Embora este
trabalho tenha indicado que o método de polimerizacao “in situ” apresentou limiar de
percolacao maior e condutividade elétrica similar a metodologia em solucao, pode-se
concluir que a polimerizagao “in situ” € mais vantajosa, uma vez que esta é realizada

em uma unica etapa, reduzindo custos e tempo de preparacao da blenda.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Sao sugeridas algumas analises para complementar este trabalho:

- Andlise de XPS para avaliar quantitativamente o grau de protonacao da Pani
e relaciona-lo com a condutividade elétrica da Pani e das blendas Pani/TPU;

- Ensaio Mecanico das blendas preparada pelo método de solubilizagdo dos
componentes em solvente comum e polimerizada “in situ” para correlacionar as

propriedades mecanicas com a condutividade elétrica.

- Estudo do potencial anticorrosivo da blenda Pani/TPU preparada “insitu”.
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