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Neste trabalho decreve-se um método para a obtengdio de blendas de
EPDM/PAni através de mistura mecénica. A PAni foi sintetizada quimicamente
em escala pré-piloto foi dopada com os dcidos p-tolueno sulfénico (PAni-TSA)
ou dodecilbenzeno sulfénico (PAni-DBSA) utilizando trés métodos que sdo
designados por via(imida, maceraglio em almofariz e processamento reativo. Os
dois lltimos métodos foram realizados apenas para PAni-DBSA. Estudou-se o
efeito das condicdes de processamento nas propriedades mecénicas e
condutoras para ambas blendas.

Verificou-se que tanto a PAni-TSA quanto a PAni-DBSA agem como
carga de reforgo e condutora para o EPDM. Utilizou-se agente de reticulagdo
(peréxido de dicumila) para EPDM/PAni-TSA, entretanto ndo foi possivel
utilizar este mesmo sistema de reticulagdo para blendas com PAni-DBSA.
Sendo assim, preparou-se blendas sem perdxido e verificou-se através dos
testes de intumescimento que o EPDM ndo se solubilizou totalmente, indicando
uma parcial interacdo entre os componentes. Foram realizados também testes
com outros dois sistemas de reticulagdo, resina fendlica e irradiacdo

eletrdnica. Ambos sistemas mostraram viabilidede de uso, porém materiais



reticulados por irradiaglio eletrdnica apresentaram maiores valores de
condutividade.

Inverteu-se as concentragdes relativas dos componentes da misturas
preparando-se blendas de PAni-DBSA contendo 10, 20 e 30 %(m/m) de EPDM.
As blendas foram laminadas para obtengdo de filmes ;:ondutores, flexiveis e
auto-suportados. A condutividade variou de 107, 107 e 10° S cm™ para filmes
contendo 10, 20 ‘e 30 %(m/m) de EPDM, respectivamenfe. Foram testados
também como eletrodos para capacitores e em dispositivos fotoeletroquimicos

sugerindo novas propostas de trabalhos. /
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In this work a methodology is described to prepare blends of EPDM and
PAni by mechanical mixture. PAni was synthesized by chemical polymerization
in a pilot-plant scale and doped with p-toluene sulfonic acid (PARi-TSA) or
dodecybenzene sulfonic acid (PAni-DBSA). Different doping methods were
used: solu'rioﬁ, grinding in a mortar and reactive processing. The last two
methods were used only for PAni-DBSA. The effect of the processing
conditions on the mechanical and conductive properties was studied for both
blends. _

PAni-TSA and PAni-DBSA act as reinforcing and conductive fillers for
EPDM. A crosslinking agent (dicumyl peroxide) was used for EPDM/ PAni-TSA
blends, however, it was not possible to use the same system with PAni-DBSA.
Swelling measurements with the blends showed that EPDM is partially soiuble,
showing partial interaction between the components. Other crosslinking
agensts were also studied, such as: fenolic resin and electron beam irradiation.
Both gave good results, however, the electron beam method produced higher
electrical conductivity.



Tt was inverfed the relative concentrations of the blends components
preparing mixtures of PAni-DBSA with 10, 20 and 30 %(w/w) of EPDM in an
internal mixer (150 °C and 50 rpm). The blends were laminated into films
showing good mechanical properties, self-support and with electrical
conductivity of 107, 10? and 10° S em™ for 10, 20 and 30 %(w/w) of EPDM,
respectively. These films were used as electrode for capacitors and

photoelectrochemical devices.
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Capitulo 1 - Introdugdo- 4

INTRODUCAO
> Consideragdes gerais

Hd aproximadamente duas décadas uma chamada “nova classe de
polimeros” vem sendo estudada: os “polimeros intrinsecamente condutores-
PICs". Desde que, em 1977, Shirakawa e cols.”® observaram que o tratamento
do poliacetileno com iodo provocava um drdstico aumento da sua condutividade
elétrica (de 10°® para 10° S cm™), estes materiais passaram a ocupar um espago
valioso na pesquisa multidisciplinar no mundo inteiro. A partir deste marco
muitas pesquisas vém sendo realizadas, tanto pela importéncia cientifica em se
entender este novo fendmeno como pelo grande potencial em aplicagdes
tecnolégicas que os PICs oferecem®”.

O grande interesse no estudo dos polimeros condutores deriva das
diversas aplicagfes que estes materiais podem ter, Figura 1.1. Apesar da vasta
lista de aplicagdes e dos estudos dedicados em compreender as suas
propriedades, os polimeros condutores sdo pouco explorados comercialmente.
Algumns empresas estdo envolvidas no estudo da produgdio de produtos
baseados em polimeros condutores, e alguns jd estdo sendo comercializados,
como: a produgdo de polianilina e algumas de suas biendas pela Neste Chemicals
(Finlandia), Allied Chemicals (Estados Unidos) e Zipperling & Kessler

(Alemanha)® ®. Outros exemplos sdo a utilizagdo de polimeres condutores em



Capitulo 1 - Introdugio- 5

baterias recarregdveis para calculadoras’, marca-passos cardiacos e como

recobrimento anti-estdtico em filmes fotograficos®.

Baterias Dispositivos

eletrocromicos

Capacitores
eletroguimicos

Sensores de
gases

Celas
/ fo

Polimeros togalvinicas

Condutores

Protegdo contra Blindagem contra
descarga Interferéncia
eletrostdtica (ESD) Protegdo contra eletromagnética (EMI)

corrosao

Figura 1.1- Algumas aplicagdes conhecidas dos polimeros condutores intrinsecos

Materiais condutores para uso como blindagem contra interferéncia
eletromagnética ou protegdo contra descarga eletrostdtica vém sendo
preparados principalmente pela inclusdo de cargas condutoras em polimeros
isolantes. As cargas geralmente utilizadas sto negro de fumo condutc;r e fibras
metdlicas. Estes materiais condutores sdo chamados de polimeros condutores
extrinsecos. Vdrios exemplos podem ser citados como telefones, alguns
componentes de mrromévgis, cabines de televisores, etc. O grande
inconveniente do uso de polimeros condutores extrinsecos é com relagdo &
massa especifica do material final que & alta levando ao empobrecimento das
propriedades mecénicas do polimero isolante utilizado. Neste contexto estd a
vantagem em se utilizar sistemas constituidos de polimeros condutores

intrinsecos pois estes apresentam densidades menores.
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v Estrutura ¢ mecanismo de condugdio dos polimeros condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores sdo formados por cadeias
contendo duplas ligagdes C = C conjugadas e/ou anéis aromdticos (elétrons =).
Os elétrons n podem ser facilmente removidos ou adicionados, para formar um
fon radical polimérico, sem a destruicdo das ligagdes necessdrias para a
estabilidade da macromolécula. A oxidagdo-reducdo é efetuada por agentes de
transferéncia de carga, convertendo o polimero isolante em condutor. Estes
agentes sdo chamados de dopantes em analogia & dopagem dos semicondutores,
porém em quantidades muito superiores, pois a massa do dopante pode chegar

até 50 7% da massa total do composto.

/\ Prata,cobre 106

Netais chumbo | 10¢
Insb| 102
1
méinio |
- S B I -
Trans (CHY | 104 conduto
[Semjcondutpres] sthido | 10
dgua | 10%
vidro ‘ 1010
1012
. ) diamante | 1014
enxofre 10-16
Teflon, polietileno 10-18

of S.cm!

Figura 1.2- Condutividade dos diferentes materiais



Capitulo 1 - Introdugio- 7

A condutividade elétrica de diferentes materiais quando submetidos a
um campo elétrico externo pode assumir os mais diversos valores como estd
apresentado na Figura 1.2.

Inicialmente propds-se que 0 mecanismo de condugdo nos PICs poderia
ser explicado pelo modelo de bandas, semelhante aos semicondutores
inorganicos. Neste, a oxidagdo ou reducdo da cadeia polimérica causaria |
remocdo de elétrons da banda de valéncia ou adi¢lo de elétrons na banda de
conducdo. Esse modelo foi abandonado com ‘a descoberta de que a
condutividade nestes polimeros ndo estd associada @ elétrons
desempareihades, mas a portadores de carga de spin zero®. |

Para explicar a condutividade no poliacetileno, Su e cols.® propuseram
que durante o processo de polimerizagio poderiam surgir defeitos estruturais
na cadeia, com a formagdo de r'adicais no estado ndo dopado, chamados de
sdliton neutro. O defeito deslocalizado provoca o aparecimento de um estado

eletrénico localizado no gap, como mostra a Figura 13.

Séliton positivo Séliton neutro Séliton negativo
A~ OXidaglo SN AN Redugio <~~~
<« —

BC l ‘ BC | BC \

— ~+ 4
‘ BV BV \ ‘ BV \
Figura 1.3- Representagdo esquemdtica de sdlitons no poliacetileno e

¢

correspondente diagrama de bandas.
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Quando a cadeia polimérica é oxidada ou reduzida formam-se sdlitons
carregddos com spin zero, mostrando que a condugdo eletrdnica envolve
somente bandas preenchidas no estado fundamental. Embora este modelo
expligue a condutividade no poliacetileno, ele falha na explicagdo de outros
PICs, como o polipirrol e polianilina. Estes materiais ndo possuem formas
ressonantes (benzénica <> quindnica) de mesma eneﬁgiu, requeridas para os
sdlitons. Este fato é mais contundente na polianilina, onde a formagdo da

estrutura quinbnica requer a perda de prétons do nitrogénio, como mostra a
E : : i : : (a)
L/ e ®)

@L—Q_l”'} — “@‘*} o

Figura 1.4- Formas de ressondncia para alguns polimeros condutores: (a) poli(p-

Figura 1.4.

fenileno); (b) polipirrol e (c) polianilina.

As estruturas quinbnicas possuem menor energia de ionizagdo e maior
afinidade eletrdnica que as aromdticas. A localizagdio de uma carga na cadeia
polimérica pode ser energeticamente favordvel com uma distorgdo da cadeia,
‘cr'iand'o_ ‘estados eletrénicos localizados no gap, devido ao deslocamento
energético acima da banda de valéncia e abaixo da banda de conducdo. Quando

um elétron é removido, a localizagdo da carga serd favorecida se o ganho de
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energia for maior que a energia de distorgdo da cadeia ao redor da carga,
formando um polaron. O polaron é definido como um cdtion radical (spin= )
associado a uma distorgdo da cadeia e a presenga de estados eletrdnicos no
meio do gap’.

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, duas situagdes sdo
possiveis: o elétron é removido em outro ponto da cadeia, formando outro
polaron, ou é removido do polaron jé existente. Neste caso forma-se um
bipolaron, definido como um par de cargas (dicdtion) associadas a uma forte
distorgdo da cadeia. A energia recebida pela interagdo com a cade:ia deve ser
maior que a repulsdo couldmbica entre as cargas de mesmo sinal. Cdlculos
tedricos indicam que a relaxacdio da cadeia em torno de duas cargas é maior
que em torno de uma, e, como resultado, a energia do bipolaron (Evypy) € maior
-que a do polaron (E;q), uma vez que os estados eletronicos deste situam-se

mais préximos & banda de valéncia, Figura 1.5.

4
(a) (b)

Figura 1.5- Modelo de Bandas para um polimero condutor a) polarons e b)

A By

bipolaron

Os polarons sGo mais facilmente ionizdveis que a cadeia polimérica.
Ocorre, assim, a formagdo de mais bipolarons em polimeros com alto nivel de

dopagem, enquanto que os polarons stio na maioria para baixos niveis de
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dopagem''. Sendo assim, para polimeros tipo polipirrol e politiofeno (Figura 1.6),
o processo de dopagem ocorre simultaneamente d oxidacdo da cadeia. Elétrons
sdo retirados da cadeia durante a oxidagdo e hd inser¢do de contra-ions
(dopantes) para balancear a carga. 2.

A polianilina e seus derivados formam uma outra classe de polimeros
condutores que podem ser dopados por protonagdo, isto é, sem que ocorra
alteracdo do nimero de elétrons (oxidagdo e reducdo) associados & cadeia
polimérica’®. A PAni necessita ndo somente de uma oxidacdo parcial, mas
também de um dlto grau de protonacdo dos dtomos de nitrogénio imina,
formados durante sua oxidagdo, para tornar-se condutora. O fendmeno de
dopagem é, portanto, associado a protonagdio do polimero,

Hd controvérsias entre os autores a respeito de como ocorre a
transferéncia de elétrons entre polarons e bipolarons. Ambos sdio méveis e
poderiam mover-se unidimensionalmente ao longo da cadeia polimérica pelo
rearranjo das ligagdes simples e duplas® o, pelo modelo de segregacdo de
fases da PAni, mencionado em muitos trabalhos75%, Os elétrons se
propagariam tridimensionaimente por tunelamento entre as ilhas metdlicas ou
condutoras (completamente protonadas) e as ithas isolantes (ndo protonadas)
do polimero.

Com este modelo introduziu-se a idéia de uma protonagdo heterogénea, o
que parece ser mais préximo da realidade. As ilhas condutoras possuiriam um
formato particular e cada itha seria composta de uma dnica cadeia polimérica.
A PAni apresenta esta propriedade singular de possuir cadeias condutoras
isoladas quase ideais. Em uma dada cadeia protonada, polarons sto formados

mediante injegdo de carga. A altos niveis de dopagem eles tendem a se
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‘combinar em bipolarons, mas a formagdo destes é impedida pela desordem e/ou
defeitos de final de cadeia. | |
 Condutividade

S cm’
(< > “==< /\;‘N < > ” < > %‘ 10 - 100
~ polianilina
200
L
N NN N 600
\ / W/ L/ \ ///
: n
pthlf‘f‘Ol
M Oabad 0
poli(p-fenileno) o
5
{\N\///\N 10"
o n ‘
poliacetileno

Figura 1.6- Férmulas estruturais de alguns polimeros condutores e

condutividade elétrica da forma dopada

A polianilina pode existir sob vérios estados de oxi.dhg&o, depend.endo- da

forma como ¢é sintetizada. De uma maneira geral a_.poﬁohi!im é -repreéen'rada |



Capitulo 1 - Introdugdo- 12

contendo (y) unidades repetidas na forma reduzida e (1-y) unidades oxidadas,

com y podendo variar continuamente de 1 a 0", Figura 1.7.

O+ OO0t

Figura 1.7- Unidades repetitivas da polianilina

A polianilina tem trés formas bdsicas, sendo a leucoesmeraldina a forma
totalmente reduzida do polimero, com y =10 (Figura 1.8 a), a esmeraldina,
(Figura 1.8 b) que é o estado de oxidagdo com 25 % das formas amina
transformadas em imina (y = 0,5) e quando o polimero esté na sua forma

totalmente oxidada, com y=0, Figura 1.8 c).

H H H I-fl
OO
redugdo Tl oxzdagao
H |
OO o
redugdo Tl oxidagdo
{O O OO

Figura 1.8- Férmulas estruturais moleculares mostrando os trés estados de

oxidag@o mais importantes da polianilina
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Estudos de condutividade da polianilina em fungdo do grau de oxidagdo
demonstraram que o mdximo da condutividade ocorre para a forma 50 %
oxidada, esmeraldina'® e, portanto, é a principal forma em que a polianilina pode
ser dopada, ou seja, passar de isolante (base esmeraldina) para condutora (sal
de esmeraldina).

Quando a esmeraldina entra em contato com um dcido HX (dopagem),
alguns dtomos de nitrogénio Sao protonados, criando cargas positivas que se
deslocalizam na cadeia conjugada. O processo de dopagem é reversivel.
Bastando o contato do sal de esmeraldina com uma base em solugdo aquosa para

que ocorra a desprotonagdo, Figura 19.

H H H
OO
3

1Z2-X

b4

Figura 1.9- Férmula estrutural proposta para a polianilina dopada

> Processabilidade e Blendas

Apesar de todas as caracteristicas jé apresentadas e discutidas
anteriormente que colocam os polimeros condutores em uma drea espécial de
pesquisa, ainda ¢ de grande interesse solucionar os problemas concernentes ao
processamento (insolubilidade e infusibilidade) destes materiais. Por
processamento enfende-se aqui 0s métodos usualmente utilizados em
indistrias de artefatos de pldsticos.

Uma das formas utilizadas para obter materiais condutores com
propriedades mecdnicas e processabilidade dos polimeros convencionais é a -

preparagio de blendas e/ou compésitos utilizando como matriz polimeros
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isolantes™. Vdrias técnicas sdo utilizadas como: evaporagdio de uma solugdio que
contenha os componentes da mistura® ?, polimerizagdo do polimero condutor
em uma matriz, sendo que este pode ser preparado quimica®® ou

eletroquimicamente® 2

ou por mistura mecdnica usando uma cdmara de
mistura (tipo Brabender) ou extrusoras®®. Os principais polimeros condutores
utilizados para preparagdo de blendas e compésitos sdo polipirrol, politiofeno e
polianilina, os quais sdio escolhidoes devido a sua facilidade de sintese e
estabilidade ambiental. Porém, dentre estes polimeros condutores mais
estudados, @ polianilina ocupa um lugar importante nesta drea de
desenvolvimento. Fazendo. uma rdpida pesquisa no “Institute for Science
Information Citations Databases" e usando a palavra polianilina, somente nos
anos de 1998 e 1999, foram encontradas 708 citacdes, o que demonstra o
interesse da comunidade cientifica no estudo deste tema. A polianilina e seus
derivados tém sido extensivamente estudados e vdrias revisdes jd foram
publicadas sobre este assunto?”" 2.

Recentemente, alguns avangos foram alcancados na processabilidade da
polianilina pelo desenvolvimento de um método de solubilizagdo da PAni em uma
grande variedade de solventes que geralmente sdo utilizados para a preparagdo

de polimeros comerciais®®?2. Este método se baseia no uso de dcidos
protdnicos funcionalizados (APF) que formam um complexo com o polimero e
promovem, ao mesmo tempo, dopagem e solubilidade da PAni em vdrios
solventes orgénicos. Os dcidos mais utilizados sdo: p-tolueno sulfénico (TSA),
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA)**, d~cdnfor sulfénico (CSA), Figura 1.10.
Com o uso de APF surgiu um novo conceito de dopagem para a polianilina
e seus derivados. MacDiarmid e Epstein® demostraram que a evaporagdo de

uma solugdo de PAni dopada com CSA em /m-cresol provoca um aumento na
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condutividade do polimero de 10 para 200 S cm™. Estes autores chamaram este
processo de "dopagem secunddria” e atribuiram o aumento da conduﬂvidﬁde do
polimero a modificacdes na conformagéo das cadeias poliméricas. Em outro
trabalho Cao e cols.*® demostraram que pode-se aumentar a condutividade
elétrica da PAni-CSA e da PAni-DBSA pelo tratamento com diversos solventes,
dentre os quais m-cresol. Na verdade, o conceito inicial de dopagem secunddria
foi primeiro observado por Chen e Lee®’, que observaram que o uso de alguns
solventes, como a I-metil-2-pirrolidona (NMP), provoca alteragSes na
conformacdo das cadeias da PAni produzindo filmes fiexiveis. Os autores
associaram este fendmeno a um processo de plastificagdo do polimero. Sendo
assim, a dopagem secunddria pode ser entendida como um fendmeno de

plastificagdo, associado a um aumento do volume livre.

CH3(CH2)10CH:? SO3H

DBSA

| CH;s

CH3 SOsH il \O

TSA " CSA

Figura 110- Férmulas estruturas quimicas de alguns dcidos sulfdnicos

funcionalizados.
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> Blendas usando polianilina dopada com dcides protonicos funcionalizados

A dopagem da PAni com dcidos sulfénicos proporciona também o aumento
da estabilidade térmica sendo possivel a preparagiio de blendas por
processamento a altas temperaturas®*2 No entanto, poucos estudos sobre a
preparacdo de blendas por mistura mecénica e/ou no estado fundido tem sido
realizados™® *. Blendas de PE e PAni foram processadas em extrusora de dupla
rosca do tipo corotacional (capacidade de algumas gramas) a 170-180 °C,
seguido pela moldagem por injecdo dos corpos de prova. Schaklette e cols.*
prepararam blendas de PAni-TSA (Versicon™, Allied-Signal- Inc) com
poli(tereftalato de etileno glicol) por processamento reativo. Verificaram que o
limite de percolagdo foi atingido com 10 %v/v do polimero condutor. Passiniemi
e cols.* relataram que certas blendas termopldsticas condutoras foram
processadas por métodos utilizados na indiistria de artefatos pldsticos, como
injecdo, moldagem, sopro e preparacdo de fibras por “spinning”.

Vdrios polimeros isolantes sdo utilizados para preparar blendas
condutoras, dentre os quais se destacam: polietileno (PE)®, poliestireno (Ps)*,
poli(metacrilato de metila) (PMMA)*, poli(cloreto de vinila) (PVC)*,
poli(tereftalato de etileno) (PET), Noryl® (blenda do poli(2 6-dimetil-1,4-
oxifenileno) e poliestireno de alto impacto)*® e elastémeros de estireno-
etileno-butileno-estireno (SEBS) e copolimero de butadieno-acrilonitrila
(NBR)*.

> Elastomeros de EPOM

Elastomeros ou borrachas sdo materiais que retomam a sua forma inicial

apés uma deformagdo mecénica elevada. A reticulagdo diminui a quantidade de
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deformagdo permanente que con‘ﬁnua depois de removida a forga externa,
aumentando a elasticidade e diminuindo a plasticidade do material®’.

A reticulagdo é iniciada pelo fornecimento de alguma forma de energia e
ocorre entre sitios reativos do elastémero (ligagdes duplas inerentes a cadeia,
ligagdes duplas pendentes na cadeia principal, abstracdo de hidrogénio ou
halogénios). Uma. das caracteristicas mais importantes de uma rede
elastomérica é o grau de reticulagdo, ou seja, o nimero de reticulacdes unindo
as cadeias de modo que o comportamento eldstico seja mais predominate que o
escoamento pldstico irreversivel. Este aspecto afeta todas as propriedades do
material, incluindo a resisténcia & tragdo, mddulo, extensibilidade, grau de
infumescimento e propriedades mecénico-dindmicas®.

Na preparagdo de “compostos de borracha” vdrios aditivos sdo utilizados
para modelar as propriedades do elastdmero, bem como baratear o produto
final. Cargas, geraimente de natureza inor'g&nilca (caulim, carbonato de cdlcio,
negro de fumo) sdo muito utilizadas. Estas podem ser definidas como aditivos
na forma sélida que diferem da matriz polirﬁérica em relagdo & estrutura e
composicdo. Algumas mudangas msr propriedades sdo atribuidas & adigdo de
cargas como, aumento da ténsdo de ruptura, da rigidez, da resisténcia a
abrasdo e ao rasgamento.

Essas mudancas no comportamento também sdo chamadas de “efeito de
reforco da carga” e esta é chamada de "carga de reforgo™. A dg&o das cargas
de reforco pode ser atribuida a trés efeitos: (i) ligagdo quimica formada com a
matriz polimérica; (ii) volume ocupado pelas cargas que ndo permitem as
cadeias da molécula atingirem todas as conformacBes possiveis, causando uma
certa imobilizacdo dos segmentos e uma possivel orientagdo da matriz |

polimérica e (iii) dissipagdo de um esforgo mecdnico, distribuindo-o
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uniformemente sobre todo o material, retardando a quebra. A regido em
contato com a superficie da carga tem uma estrutura ordenada, tornando o
material rigido. A baixa deformabilidade e a maior tensdo de ruptura se deve a
este fato. A polianilina, como serd observado ao longo desta tese, também pode
se comportar de forma semefhante a uma carga, apesar de ndo fazer parte dos
compostos inorgdnicos.

Elastdmeros de etileno-propileno-dieno, Figura 1.11, t&m mostradoe boa
estabilidade & oxidagdo térmica, atmosférica, & erosdo, ozénio e hidrélise,
mantendo suas propriedades fisicas*®. Suas éadeias polimér'icr;ts tém elevada
flexibilidade, caracteristica estrutural que lhe fornece boas propriedades
mecanico-dindmicas*®. O dieno presente é a parte minoritdria e vdrios tipos

podem ser utilizados como: 1,4 hexadieno, diciclopentadieno e etilideno

) )
ff C_‘F
c

Figura 1.11- Férmula estrutural do EPDM com o dieno Norborneno

norborneno

Estes elastdmeros sdo de grande importdncia tecnoldgica devido ds boas
propriedades quimicas, mecdnicas, elétricas (isolante) e, particularmente, por
sua baixa densidade (0,87 g cm'3)5°. A Figura 1.12 mostra uma estimativa do
consumo de EPDM nacional e mundial do ano de 1997°!. Verifica-se que, no
Brasil o maior uso estd concentrado no setor raufomoﬁvo, sendo apenas 26 %
utilizado em outras dreas. Porém, na distribuicdo mundial este perfil se
modifica, e verifica-se que o consumo do EPDM estd bem distribuido em outros

segmentos.
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Figura 1.12- Distribuigdo de consumo nacional e mundial de EPDM por

segmentos >

» Elastomeros condutores de EFDM

Poucos trabalhos envolvendo polimeros condutores e o elastdmero de
EPDM sdo descritos na literatura. Lee e cols.’® prepararam blendas de EPDM e
poliacetileno por dissolugo do elastdmero em uma solugdo contendo
catalisador Ziegler-Natta. Foi possivel obter blendas na forma de gel
borbulhande-se acetileno na solugdo. Com subseqiiente exposigéo a vapores de
I, os materiais apresentaram condutividade elétrica na faixa de 10a 90 S cm™.

Jd em 1990, Patil e cols® promoveram a funcionalizagdo do EPDM
formando um terpolimero contendo grupos amina distribuidos na cadeia
(EPDM-NH;). Este polimero foi dissolvido em THF e entdo misturado a uma
solucdio de (NH4)25203 em HCl 1,0 mol L™, A esta solucdo foi adicionada anilina

obtendo um copolimero de enxerto anilina/EPDM. Mais recentemente, Zoppi e



Capitulo 1 - Imirodugdo- 20

De Paoli prepararam blendas e semi-IPNs de EPDM e polipirrol que serdo

discutidos a seguir??455,

> Histdrico do estudo de blendas e compdsitos condutores no ‘Laboratorio
de Polimeros Condutores e Reciclagem- LPCR”

Nesta parte vou tentar introduzir este trabalho dentro de um contexto
histérico do nosso laboratério que comega em 1984 quando De Paoli e cols 2 2¢
prepararam pela primeira vez blendas de PVC e polipirrol. Estas foram
preparadas pelo método de “electrode-coating” que consistiu da
eletropolimerizacdo de pirrol sobre um eletrodo de platina recoberto com
filme de PVC. A partir deste marco, vdrios trabalhos foram desenvolvidos
relacionados ao estudo de blendas condutoras.

No inicio da década de 90 muitos trabalhos foram desenvolvidos nesta
linha de pesquisa™. Tassi e De Paoli®®% % prepararam um elastémero
eletroativo de NBR e PAni. O material foi preparado pela copolimerizacdo
eletroquimica da PAni na matriz NBR. Obtiveram um copolimero de enxerto
com propriedades mecdnicas similares ao elastémero e eletrocrémicas e
eletroquimicas do polimero condutor. Zoppi e De Paoli®® também prepararam
um material eletroativo baseado no elastdmero de NBR e poli(3-metil-tiofeno).
Nesta mesma época, Duek e De Paoli*® prepararam compésitos de acetato de
celulose e PAni. _

Até aqui, as blendas eram preparadas por via eletroquimica. Porém, a
desvantagem deste método é que a quantidade obtida é limitada pela drea do
eletrodo de trabalho e da célula eletroquimica o que inviabiliza a producdo de

blendas condutoras em grande escala. Foi entéo que, & partir de 1994, Zoppi e
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De_PadIi comegaram a preparar elastémeros condutores baseados na borracha
_de EPDM e polipirrol sintetizado quimicamente. Obtiveram materiais com
condutividade de 107 S cm™ pela adsorgdo de vapor de pirrol em uma matriz de
EPDM contendo CuClz*®° Em outro trabalho os mesmos autores prepararam
semi-IPNs pelo intumescimento da borracha de EPDM wulcanizada em uma
solugdo de THF contendo FeCls. Apds exposicdo & vapores de pirrol obtiveram
semi-IPN de EPDM/polipirrol com condutividade de 10° S em™ %,

Recentemente, Vallim e De Paoli* prepararam matrizes elastoméricas
condutoras utilizando borracha nitrilica e polianilina com o mesmo objetivo, ou
seja, a preparacdo de materiais elastoméricos condutores em grande escala.
Blendas de PAni dopada com dcidos TSA, DBSA e TBSA foram preparadas pela
incorporagdo da PAni (50 e 100 phr, phr = partes por 100 partes de borracha)
na matriz de NBR utilizando um moinho aberto de dois rolos & temperatura
dmbiem‘e. As matrizes foram vulcanizadas utilizande o sistema de vulcanizagdo
por enxofre. Obteve-se condutividade volumétrica de 6,0 x 107 S em™.

Utilizando pldsticos de engenharia, Mitzakoff e De Paoli*® prepararam
blendas de PAni-TSA e Noryl® por mistura mec@nica usando uma cimara de
mistura tipo “Brabender”. Foram preparadas blendas com vdrios teores de
PANi-TSA a 260 °C. Os autores obtiveram condutividades da ordem de 107
S cm! para amostras contendo 5 % do pdlimero condutor.

Sendo assim, a busca de novos conhecimentos e o aperfeicoamento nos
métodos de preparacdo de blendas condutoras continuam em nosso laboratdério,
e este trabalho representa mais um avango na preparacdo de elastdmeros

condutores no Laboratdrio de Polimeros Condutores e Reciclagem.
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OBJETIVOS

Este trabalho foi realizado com o intuito de dar continuidade ao estudo
de elastdmeros condutores em nosso grupo. O inconveniente dos materiais
preparados por Zoppi foi a degradagdo do elastémero causada pelos oxidantes
utilizados para a polimerizagdo do pirrol (FeCls e CuCls). Procurou-se eliminar
este inconveniente utilizando um método de processamento mecénico e
polianilina previamente preparada.

Dentro deste contexto, o objetivo deste estudo é a preparacio e
caracterizacdo de um elastémero condutor utilizando o processamento por
mistura mecénica. Serd utilizado a PAni, sintetizada pelo método quimico em
escala pré-piloto no dmbito de outra tese de doutorado do nosso grupo. Em
principio, este método foi escolhido para permitir uma futura producdo em
escala industrial. Desta forma, artefatos para protegdo contra interferéncias
eletromagnéticas (EMI) ou na regido de rddio-frequéncias (RRF) e para
protegdo contra descarga eletrostdtica (ESD) poderdo ser confeccionados.

Uma parte do trabalho experimental foi realizada no Deutsches Institut
fiir Kautschuktechnologie (DIK), Hannover- Alemanha. Isto é indicado nas

respectivas descri¢des dos experimentos pela sigla DIK.
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Blendas de EPDM/PAni-TSA

Sintese e Caracterizagdo

A sintese e a caracterizaglo das blendas EPDM/PAni-TSA
sdo descritas neste capitulo. Estudou-se as melhores condicdes de
processamento  (temperatura, velocidade dos  rotores,
concentraglio de agente reticulonte e de PAni-TSA). As
caracterizacBes foram realizadas por ensaios de tragdo,
condutividade, andlise termogravimétrica (TGA), andlise dindmico-
mecdnica (DMA), microscopia 6ptica (MO), ensaios de

infumescimento e de cura.
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2.1) PARTE EXPERIMENTAL

2.1.1) Reagentes

A anilina (Vetec p.a.) foi destilada sob pressdo reduzida antes da reacéo |
de polimerizagdo. Os reagentes (NH4).5:0s (Reagen p.a.), HCI (Quin;\ex pa.),
NH4OH (Synth p.a.), CoSO4 7H20 (Carlo Erba p.a.), dcido p- tolueno sulfdnico-
TSA (Merck, p.a.), foram utilizados sem prévia purificagdo.

O elastémero utilizado é um terpolimero de etileno-propileno-dieno -
EPDM (Royalene 521, Nitriflex), densidade 0,86 gcm™ e propof;&'b
etileno:propileno:dieno de 2:1:0,1, determinado por *C-RMN. O dieno contido é

o etilideno-norborneno.

2.1.2) Sintese da polianilina

A PAni foi sintetizada quimicamente em escala pré-piloto (reator
encamisado de 14 L) usando uma soluglio 1,5 mol L de (NH4)25:0s como
oxidante, a qual foi gotejada sobre uma solugdo 04 mol L? em anilina e 1,0
mol L' em HCI contendo concentracdes cataliticas de uma solu¢do saturada de
CoS0O4- 7H20. O pé obtido foi filtrado, lavado com dgua e seco em estufa até
massa valor constante (maiores detalhes da sintese na ref. 61). A polianilina
aopada com HCl foi desdopada com uma solugdo de NH4sOH 1,0 mol L™ com

agitagdo durante 24 h. Obteve-se PAni esmeraldina na forma de um pé preto.
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A dopagem da PAni esmeraldina em meio TSA 1,0 mol L™ foi realizada
sob agitacdo constante durante 24 h. O material foi filtrado, lavado com
solugdo alcodlica (50/50 % v/v dgua / dicool) e seco em estufa até massa

constante obtendo-se um pé verde escuro.

2.1.3) Preparagdo das Blendas

As blendas foram preparadas no acessério misturador de 2 rotores
contra- rotatérios do Redmetro Haake Rheocord 600 na segiiéncia: {a) adigdo
de EPDM; (b) apés estabilizagdio da temperatura, 2 min, adig&‘o de PAni- TSA
em pd, (¢) apés 4 min, adi¢do do sistema de estabilizagdo (Irganox 1076° e
Tinuvin 327%) e agente de reticulagdo (peréxido de dicumila) e (d) fechamento
da cdmara de mistura e acompanhamento do torque até valor constante. A
velocidade de rotagdo dos rotores foi mantida constante a 50 rpm. A
capacidade do misturador é de 45 cm® de volume de material.

Foram realizados ensaios variando a temperatura de mistura (60, 80,
120 e 150 °C). Para misturas preparadas a 150 °C foi necessdrio diminuir a
temperatura para 120 °C antes de ser adicionado o peréxido, item c, a fim de
evitar a degradagdo do perdxido de dicumila antes da sua incorporagdo no
EPDM e também para ndo ocorrer pré- cura. |

As quantidades de Irganox 1076® (0,07 %) e Tinuvin 327°® (0,55 %)
usadas correspondem a teores 6timos para estabilizar a borracha de EPDM,
determinados previamente por Guzzo e De Paoli®.

Placas confeccionadas com as misturas foram reticuladas em uma prensa
hidréulica e um sistema de aquecimento JASCO-HP3 a 150 °C, 15 min e pressdo-

de 6 MPaq, utilizando um porta amostra de 8,0 x 11,0 x 0,2 cm.
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2.1.4) Procedimentos Gerais

¢ Parametros de cura:

Torque minimo (ML), torque mdximo (MH) e tempo de vulcanizagdo onde
90 % da reagdo de reticulacdo foi completada (t;0 - tempo Gtimo de
vulcanizagdio) foram obtidos em um redmetro de disco oscilatdrio, Rheometer

MDR 2000E Meonsanto a 150 °C com arco +/- 3° por 30 min.

+ Medidas de condutividade:

Foram realizadas em uma aparelho montado com base no método de
Coleman®, Figura 2.1. Utilizou-se amostras de 10 mm de didmetro e espessuras
na faixa de 1,00 a 150 mm. As amostras foram fixadas em um sistema com
quatro fios de ouro igualmente espagados a uma distancia de 30mm. As
leituras da corrente foram feitas entre os contatos internos, aplicando-se uma

diferenca de potencial de 0,1 V nos fios externos. Utilizou-se um eletrometro

Keithley 617 para a aplicagdo da corrente ¢ leitura do potencial.

Figura 2.1- Foto do aparelho medidor de condutividade
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¢ Ensaios de fragdo:

As medidas de tensdo-deformagdo foram realizadas de acordo com a norma
ASTM (D412-92) em uma mdquina universal de ensaios EMIC DL 2000 usando
célula de carga de 500N e velocidade de deslocamento de 500 mm-min™.
Foram utilizadas amostras de 7 x 40 mm e espessuras entre 0,80 e 1,10 mm.
Para todos os experimentos foram utilizados no minimo 7 espécimes por

amostra.

¢ Andlise termogravimétrica (TGA):

Estudos sobre o comportamento térmico dos componentes puros e das
blendas foram realizados utilizando-se um analisador Du Pont 951, aquecendo
de 25 a 800°C a uma taxa de 10°%C min® sob atmosfera de ar sintético

(80 / 20 de N2 / O2).

¢ Andlise mecénico-dindmica (DMA)
Foram realizadas no equipamento TA 983 DMA com freqiiéncia de 1,0 Hz

e deformagdo senoidal, taxa de aquecimento de 10 9%C min! e atmosfera inerte.

& Microscopia Optica (MO):
Medidas foram realizadas no equipamento Olympus-CBA-K com

ampliagdo de 200 vezes e registradas na forma de fotos coloridas.

& Ensaios de intumescimento:

Foram realizados para determinagdio da fragdo gel (FG), Equagdo 2-1,

onde m; = massa inicial e ms = massa final seca. As amostras foram intumescidas
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em ciclohexano. (Merck, p.a.) por 4 dias a temperatura ambiente. Usou-se
balanca anaiftica com sensibilidade de + 0,0001 g para as pesagens. Todos os
ensaios foram realizados em triplicata.

Equagdo 2-1 F6=1- [m—;mﬁ)
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2.2) RESULTADOS E DISCUSSAO

De um modo geral, o uso de materiais elastoméricos sempre envolve a
vulcanizagdo pois elastdmeros reticulados apresentam melhores propriedades
mecdnicas. Desta forma, para preparar blendas de EPDM e PAni-TSA é
necessdrio estudar o efeito do agente de vulcanizagdo e do polimero condutor
nos processos de reticulagdo do EPDM.

O perédxido de dicumila foi escothido como agente de reticulacdo por
este jé ter sido utilizado em blendas de EPDM/ polipirrol?2. Embora uma
grande variedade de peréxidos orgdnicos seja conhecida, somente sdo usados
como agentes de reticulagdo aqueles capazes de formar radicais livres que
possam abstrair dtomos de hidrogénio de uma ligago C-H. Eles podem ser
agrupados de acordo com sua estrutura bdsica em quatro classes: peréxi-
cetais, perdéxi-ésteres, peréxidos de diacila e de dialquila. Em geral, a iltima
classe é a que produz melhores estados de cura e confere melhores
propriedades fisicas ao material final. Desta classe, o peréxido de dicumila é o
mais usado®*.

O mecanismo proposto na reticulagdo de elastdmeros de etileno-
propileno por peréxidos considera que o processo é iniciade pela decomposicdo
térmica do perdxido, gerando radicais que abstraem étomos de hidrogénio da

cadeia polimérica, de acordo com as reagdes® :
a) Decomposigdo térmica do perdxido:
ROOR —» 2RO
b) Formagdo do radical polimérico:
RO + PH - P + ROH

c¢) Reticulagdo:
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2P » P-P

d) Terminagdo:
d.1) Recombinagdo:
PP + RO*" - P-O-R
d.2) Cisdo p:

P > P + P

Os macro radicais (P*) 'rarﬁbém podem ser suprimidos pela reagdo com O-
gerando radicais peroxilicos e hidroperéxidos:

PP +0. — POO |

POO° +PH —» POOH +P

A reticulagdo se completa quando os radicais poliméricos (P*) combinam
entre si (reagdo c). Idealmente o perdxido se decompde em dois fragmentos.
Para um polimero saturado espera-se uma reticulagdo para cada molécula de
peréxido. No entanto, é possivel que estes radicais se combinem sem gerar
reticulago ou reduzam a eficiéncia da reticulacdo através de cisdes B (reacdes
d). No EPDM existem dois sitios sujeitos a abstracdo de hidrogénio por
peréxido: hidrogénios de carbonos tercidrios (no propileno) e hidrogénios
alilicos (na olefina), sendo que este Gltimo é o mais reativo. O dieno &
geralmente introduzido para facilitar a vulcanizagdio. Tipo e quantidade de

'dieno, razdo entre os mondmeros e a prépria distribuicdio da massa molar tém
influéncia sobre a eficiéncia da reticulac@o.

Na primeira parte variou-se as concentracdes relativas de PAni-TSA e
do perdxido de dicumila na blenda com EPDM de acordo com um planejamento

|66

fatorial® e estudou-se as condi¢des de vulcanizagdo das misturas obtidas. Um

método bastante eficaz para verificar se estd ocorrendo reticulagdes na
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matriz elastomérica é o uso do “redmetro de disco oscilatdrio”. A vulcanizacto
¢é medida pelo aumento do torque requerido para manter a amostra em uma
dada amplitude de oscilagdo em uma determinada temperatura®”. Uma curva
tipica de vulcanizagdo, também chamada de “curva de cura®, esté representada

na Figura 2.2.

torque

tempo

Figura 2.2- Representagdo de uma curva de vulcanizagto (curva de cura)

A Tabela 2.I apresenta as caracteristicas das misturas vulcanizadas
medidas com o auxilio do reémetro de disco oscilatério. O torque minimo, ML,
representa a viscosidade efetiva das misturas antes de vulcanizagdo. ML ndo
varia com a porcentagem de PAni-TSA e/ou peréxido.

O valor de torque mdximo apds a vulcanizagdo, MH, é um indice das
reacdes de reticulagdes e representa o mddulo eldstico do elastdmero
completamente reticulado. Para a blenda contendo 15 %(m/m) do polimero
condutor ndo se observa mudangas nos valores de MH para maiores
concentragdes de peréxido. Nestas condigdes, menores teores do agente de
reticulagdo jé sdio suficientes para obter materiais reticulados. Enfre?amd,

comparando-se estes resultados com os obtidos para blendas contendo
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30 %(m/m) de PAni-TSA observa-se uma diminuigdo nos valores de MH e
aumento do t50 indicando que o polimero condutor dificulta a reticulagdo do

elastémero.

Tabela 2.I: Pardémetros reométricos: Torque minimo (ML), torque mdximo (MH),

190 e fragdo gel (FG) para experimento realizado a 150 °C.

Concentragdes relativas de PAni-TSA/peréxido nas blendas

Propriedades 7o(m/m)
15/15 l 30/15 15/35 30/35
ML /Nm 25+1 26 +1 20+0,8 24 +1
MH /N m 57 + 2 331 58 +2 42+12
teo /min 8+0,3 12+04 8+03 9+03
F6 082+002 042+001 092003 0,88 +002

Este efeito é parcialmente contra-balanceado pelo uso de maiores
concentra¢des do agente de reticulagdo. A PANni-TSA tem em sua estrutura
uma quantidade intrinseca de dcido. Este causa decomposicdo heterolitica do
peréxido sem gerar radicais livres, portanto parte do perdxido ndo causard
reticulagdes na cadeia do elastdmero®®.

A temperatura de mistura também é um fator importante a ser
considerado na preparagdo de blendas. Mantendo todas as varidveis constantes
([PANi-TSA] = 30 %(m/m), [peréxido]= 3,5 %(m/m}) e velocidade dos
rotores = 50 rpm) e variando-se & temperatura observou-se um efeito
pronunciado na fragdo gel, FG, e condutividade, Tabela 2.IT. Verificou-se um

aumento da FG com o aumento da temperatura. Os valores de condutividade
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elétrica também mostram evidéncias do efeito da temperatura. Para blendas
preparadas a 80 e 150°C a condutividade é de 10®° e 10% S cm,
respectivamente. Estes dois efeitos indicam uma melhor dispersdo do polimero

condutor na matriz elastomérica a altas temperaturas.

Tabela 2.IT: Fragdo gel (FG) e condutividade para blendas de EPDM contendo
30 %(m/m) de PAni-TSA em fungdo da temperatura de mistura.

Temperatura / °C F6 c/S5cm?
60 0,70 £ 0,02 10
80 0,77 £ 0,02 10®
120 0,88 +0,03 . 10
150 097 +0,03 10°

A partir destes resultados, preparou-se blendas usando 150 °C, 50 rpm
e 3,5 %(m/m) de peréxido de dicumila. Variou-se as concentracdes de PAni-
TSA (0,5: 1; 5; 10; 20; 30; 40 e 50 %(m/m)) para verificar o efeito desta nas
propriedades mecdnicas, condutoras, térmicas e morfolégicas dos materiais
obtidos. Utilizou-se tamanho de particulas controlados, entre 60 e 150 um,
para melhorar a dispers@o da PAni-TSA na matriz elastomérica. Shackelete e
cols.*® verificaram boa dispersibilidade das particulas de PAni-TSA (Versicon®)
com didmetros da ordem de pm em PVC, PETG e poliamida, sendo que o limite
de percolagdo estd relacionado com o tamanho das particulas.

Misturadores em escala de laboratério acoplados a um redmetro de
torque, sdo muito empregados em inddstrias e podem ser utilizados para

verificar algumas caracteristicas da mistura como grau de dispersdo de cargas
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(negro de fumo, cargas minerais) e outros aditivos e a fungdo de reforgo que
estes materiais podem causar.

Curvas de torque x tempo de mistura, para as blendas estdo mosfrad&s
na Figura 2.3. Verifica-se trés etapas no processamento: (I) adicdo e
plastificagdo do EPDM, (II) adicdo da PAni-TSA e homogeneizagdo com o
EPDM e (III) adigdo do perdxido de dicumila e término da homogeneizagdo
(alcance do patamar). Na etapa (II) vérifica-se diferenfe_s tempos para a
incorporagdo da PAni-TSA no EPDM. Obse.r'va-se que os Qalor'es lde torque
constante (no patamar) aumentam para maiores teores de PAni-TSA indicando

a formagdo de materiais mais viscosos. .

15

torque/ N'm
°

o
1

L] L] I L] ' L] 1
0 2 4 6 8 10
tempo/ min

Figura 2.3: Curvas de torque de mistura para blendas de EPDM contendo (—)
10, ) 30 e (—) 50 %(m/m) de PAni-TSA.

Como foi mencionado acima, valores de torque no patamar podem dar
informagdes sobre o efeito de reforco da carga®®. Este comportamento &

verificado para a PAni-TSA.
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No comportamento mecdnico, Figura 2.4, também é observada essa
funcio de agente de reforgo da PAni-TSA para o EPDM. Verifica-se que o
médulo de elasticidade aumenta quase linearmente com a concentragdo de
PANi-TSA. O aumento da carga, neste caso um PIC, diminui a mobilidade
molecular da matriz devido a interagdo carga-matriz através de ligagOes

fisicas*®, causando aumento de médulo.
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Figura 2.4. Deformagdo na ruptura () e médulo de elasticidade (E) em fungdo

da concentragdo de PAni-TSA nas blendas.

A deformagdo de ruptura diminui para blendas contendo teores acima de
10 %(m/m) de PAni-TSA. E interessante notar que blendas contendo 5 Yo(m/m)
de PAni-TSA tem mesmo valores de médulo e maiores valores de deformagdo
que o EPDM puro vulcanizado. Isto indica que pequenas quantidades de PAni-
TSA melhoram a elasticidade do material comparada ao elastdmero puro.

As mudangas nho comportamento viscoeldstico das blendas também foram

estudas por andlise din&mico-—méc&nica (DMA), & qual dd informa¢Bes do médulo
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de armazenamento (E'), médulo de perda (E') e tan 5. A Figura 2.5 mostra as
curvas de log tan § em fungdo da temperatura para as blendas. Verifica-se que
ndo hd variagdo da temperatura de transicdo vitrea (Ty) do EPDM, sugerindo
que as misturas sdo imisciveis. A regido entre -10 e 30°C mostra uma
diminui¢do no platd da regido eldstica com aumento da concentracdo de PAni,
confirmando o efeito de reforgo provocado pela PAni-TSA, como verificado
por medidas de tragdo. O valor da T, da polianilina ainda ndo estd muito bem
estabelecida na literatura, mas alguss autores tentam explicar o processo de

relaxagdo molecular nas cadeias da PAni®.

304

T+ T 1 T I 1 T
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Figura 2.5- Curvas DMA (log tan 3 x temperatura) para as blendas contendo

(—) 0, )10, (—) 20, (—) 30, (—) 40 e (—) 50 %(m/m) de PAni-TSA.

~ As micrografias apresentadas na Figura 2.6 indicam a imiscibilidade
entre as fases da blenda. A PAni-TSA encontra-se dispersa na matriz de

EPDM sem formas definidas. O tamanho das particulas varia, mas a maioria
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possui didmetros menores que 50 um. Isto indica que o processamento provoca
uma diminuicdo do didmetro médio, devido ao cisalhamento, jd@ que a PAni
inicialmente adicionada possuia didmetro entre 60 e 150 um. Esta diminuigdo do
tamanho das particulas favorece a dispersdo do polimero condutor, o que

melhora as propriedades mecdnicas e a condutividade dos produtos.

Figura 2.6- Micrografias dépticas (aumento de 200 vezes) das blendas
EPDM/PAni-TSA: 1, 5, 10 e 30 %(m/m) de PAni-TSA. A barra corresponde a
50 pm.

A polianilina € constituida de agregades de particulas com uma

morfologia que pode ser caracterizada como esferas dentro de esferas.
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Schacklette e cols.” mostraram que o tamanho médio dos grdo da polianiling é
de 50 um, os quais consistem de pequenas esferas com didmetro de fume
estas, de esferas ainda menores, com didmetros entre 0,05 e 0,2 um. Este
fato pode explicar a facilidade com que as particulas de PAni podem sofrer
reducdo em seus didmetros durante o processamento.

A Figura 2.7 mostra o grdfico do log da condutividade das blendas em
fungdo da concentragdo de PAni-TSA. A condutividade foi calculada baseando-
se na Equagdo 2-2, onde, V = po'renéial aplicado em V: T = corrente medida em
A:"c.= constante dependente da disténcia entre os fios de ouro e o didmetro do

porta amostra (0,3) e e = espessura da amostra em cm.

Equagdo 2-2 c="r

O limite de percolagdo é definido como a “quantidade minima de carga
necessdria para chegar ao limiar de aumento de condutividade”. Estudos
tedricos mostram que para cargas inorgénicas o “limiar® é alcangado quando
adiciona-se 16 %(v/v) de carga’’, De acordo com a Figura 2.7 verifica-se que o
limiar foi alcangado com apenas 1 %(m/m) de PAni-TSA (drani-Tsa = 1,07 g cm™3;
derom = 0,86 g em™; entdo 1 %(m/m) de PAni-TSA = 1,2 %(v/v)). Isto indica que
o limite de percolagdo destes materiais é 13 vezes menor que o calculado.
Outras blendas com polimeros condutores também apresentam baixos limites
de percolagdio™ 7. Isto ¢ explicado pela formagdo de redes interpenetrantes
entre os componentes da mistura. De acordo com Mitzakoff e De Paoli*o
pequeno limite de percolagdio é atribuido a presenca de oligomeros de anilina
entre as particulas do polimero condutor, atuando como "pontes condutoras”

entre estas particulas. Os oligdmeros possuem condutividades menores que as
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cadeias poliméricas e seriam o fator limitante na condutividade das blendas.
Porém, como foi discutido anteriormente, a redugdo do tamanho das particulas
provocado pelo cisalhamento poderia explicar o baixo limite de percolagdo e a
condutividade das blendas. As particulas maiores ao se quebrarem deixariam
vdrias particulas menores nas proximidades, formando uma rede de esferas
condutoras em disténcias suficientes para ocorrer o fenomeno de condugdo.
Verifica-se que a conduﬁvi&ade aumenta assintoticamente com a concentragdo

do polimero condutor e alcanga 16 5 cm em 30 %(m/m).

log o
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Figura 2.7- Log da condutividade em funcdo da concentragdo de PAni-TSA

Apesar de ndo ter sido realizado um estudo sistemdtico da
condutividade das blendas em fungdo da agdo do tempo, ou seja, a degradagdo
do material, algumas medidas foram realizadas no decorrer desteafmbalho. As
blendas foram preparadas no segundo semestre de 1995, desde entdo, algumas
medidas de condutividade foram realizadas esporadicamente. Verificou-se que

a condutividade do material ndo variou com o tempo, apesar das amostras
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terem sido guardadas em frascos dentro de um armdrio por 3 anos. Isto indica
que estes materiais apresentam condutividade elétrica estdvel.

A Figura 2.8 mostra os resultados de andlise térmica do EPDM, PAni e
das blendas. Para o EPDM puro e as misturas contendo 1 e 5 %{m/m) de PAni-
TSA & verificado apenas um processo de perda de massa. Blendas contendo
maiores teores de polimero condutor apresentam  processos de
termodecomposiglio mais complexos e vdrios processos de perda de massa
relacionados com processos de dfgradagdo do polimero condutor e do
elastdmero. A dependéncia da composicdo da blenda no processe de
‘degradagtio pode ser melhor visualizada nas curvas DTG (primeira derivada),

Figura 2.9.

100 ) (b)

L 1 1 1 1

200 300 400 500 600

temperatura/ °C
Figura 2.8- Curvas TGA para a): (—) EPDM e blendas contendo: (—) 1 e )
5 %(m/m) de PAni-TSA e b): (—) 10, (—) 20, (—) 30, (—) 40 e (—)
50 %(m/m) de PAni-TSA
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O EPDM puro apresenta um mdximo de perda de massa em 470 °c,
atribuido & liberacdo de hidrocarbonetos voldteis. Estes sdo inicialmente
formados por radicais livres na cadeia principal durante o aquecimento’™.

As blendas contendo 1 e 5 %(m/m) de PAni-TSA (Figura 2.9 curvas be
¢) ainda apresentam estes processos de perda de massa, mas em temperatura
menores (ca 420°C). Isto indica que, para blendas contendo estas
concentracdes de PAni-TSA, o polimero condutor esté agindo como pré-
degradante para o elastdmero. “Provavelmente, os radicais livres formados
durante a degradagdo da PAni-TSA aceleram a formagdo dos oligomeros

~“voldteis na cadeia de EPDM™.

Perdas de massa em 420 e 470 °C (relacionados com a degradagdo do
EPDM puro e na mistura com a PAni-TSA, respectivamente) sdo observados
para blendas contendo 10 %(m/m) de PAni-TSA. Aumentando a concentragdo
de PAni-TSA, o processo de degradagdo do EPDM ocorre preferencialmente
em 470 °C (como observado para o EPDM puro} e duas outras perdas de massa
sdo observados em 400 e 535 °C. Estes (itimos processos sdo atribuidos a
degradacdo do TSA e da base esmeraidina, respectivamente, sugerindo que hd
uma pr'évia de.sdopagel;n da PAni-TSA antes da degradagdo. O aumento relativo
da degradagdo do EPDM em 470 ¢ e os outros processos de degradagdo
sugerem que, para misturas contendo altas concentragdes de PAni-TSA o
efeito pré-degradante do palimero condutor € menos pronuhciado que para as
misturas contendo baixos teores. Este fato pode ser atribufdo ao duplo
comportamento de degradagdo da PAni-TSA, ou seja, em baixas concentragoes
ndo ocorre a prévia desdopagem como acontece a altas concentragdes. Como
foi verificado por Ismail e cols.”, a PAni (base esmeraldina) pode agir como |

estabilizante térmico, o que explica o efeito de pré-degradante ser menos
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pronunciado para blendas contendo maiores teores de PAni-TSA. Gazotti e De
"Paoli’® também verificaram o efeito estabilizante da poli(o-metoxianililina) na

borracha Hydrin-C® (poli(éxido de etileno-co-epicloridrina).
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Figura 2.9- Curvas DTG para EPDM puro e blendas
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2.4. cONCLUSOES

Nesta parte do trabalho foi possive! preparar um elastémero condutor
baseado na mistura do EPDM com PAni-TSA. Observou-se que para uma
composicdo fixa a temperatura de mistura afeta a condutividade. Maiores
condutividades foram obtidas em maiores temperaturas. A formagdo de uma
rede de particulas do polimero condutor de diferentes tamanhos, provocada
pelo processamento, explica o baixo limite de percolagdio e o aumento continuo
da condutividade com acréscimo da concentragdo de PAni.

A polianilina pode agir como pré ou anti-degradante para o EPDM
dependendo da concentragdo. Variando a concentracdo de PAni-TSA e
controlando os pardmetros de mistura é possivel entdo, produzir rﬁa'reriais
condutores (10 a 10 S cm™) com propriedades elastoméricas. Apesar de ndo
ter sido realizado um estudo sistemdtico da degradagdo dos materiais,
verificou-se que a condutividade ndo variou com o tempo durante um periodo de

3 anos.
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Blendas de EPDM/PAni-DBSA

Sintese e caracterizagdo

Neste capitulo foram preparadas e caracterizadas blendas
de EPDM/PAni-DBSA. A PAni base esmeraldina foi protonada com
DBSA por diferentes métodos. As blendas foram caraterizadas
por ensaios de tragdo, microscopia éptica, condutividade elétrica,
andlise térmica e ensaios de intumescimento. Foi realizada uma
comparagdio das propriedades das blendas em fungdio do método
de protonacdo utilizado, baseando-se principalmente nas curvas

de torque e nos ensaios de intumescimento.
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3.1) INTRODUGAO

O DBSA é quimicamente diferente do TSA, sendo que o primeiro tem
uma longa cadeia de grupos alifdticos. Estas diferengas podem provocar
variagGes nas propriedades das misturas. Este dcido tem atraido muito
inferesse devido a sua capacidade de dopar, plastificar e solubilizar a
polianilina. |

O método convencional de dopagem da PAni é pela mistura em sdlu;&'o
com o dcido dopante. Recentemente, muitos trabalhos tem sido realizados
usando um novo método de dopagem chamado de “dopagem térmica”, no qual a
base esmeraldina e o dcido, principaimente DBSA, sdo misturados a altas
Temperaturas. Este método de dopagem fornece melhores condi¢des para
obtencdo de blendas em sistemas de desenvolvimento continuo, como utilizado
em inddstrias.

Optou-se por estudar o sistema contendo DBSA com a expectativa de

conseguir um processo continuo de preparagdo das misturas condutoras.
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3.1) PARTE EXPERIMENTAL

A PAni foi sintetizada como descrito no Capftulo 2.
3.1.1) Dopagem da PAni

a. Por via umida

A dopagem da PAni base foi realizada em solugdo aquosa 1,5 mol L™ de
DBSA (Hoescht, 95 %,), sob agitagdo por 24 h. Apés protonagdo o material foi
filtrado e seco sob vdcuo até massa constante, permanecendo com excesso de

DBSA.

b. Por maceragdo em almofariz

Mistura manual da PAni com DBSA utilizando almofariz & temperatura
ambiente até formacdo de uma massa homogénea. A razdo PAni-DBSA foi de
1:2, considerando-se a razdo 1:I como a relagdo entre quatro unidades

monoméricas da cadeia da PAni com uma molécula de DBSA.

¢. Por processamento reativo

Mistura da PAni e DBSA (razto molar de 1:2) no misturador acessério do
Haake Rheocord 600. Adicionou-se ao mesmo tempo a PAni (base esmeraldina)

e 0 DBSA a 150 °C e 50 rpm e processou-se por 9 min.
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3.1.2) Preparagdio das Blendas

Foram preparadas misturas contendo EPDM e PAni-DBSA dopada pelos
métodos desérifos acima. Estas foram preparadas no misturador do reémetro
Haake Rheocord 600 na segiiéncia: (a) adicdo de EPDM: (b) 2 min apés
estabilizacdo da temperatura, adicdio de PAni-DBSA: (c) fechamento da cdmara
de mistura e acompanhamento do torque até valor constante; (d)
descarregamento e calandragem.

Placas confeccionadas com as misturas foram preparadas em uma prensa
hidrdulica e um sistema de aquecimento Jasco-HP3 a 150 °C, 15 min e pressdo
de 6 MPa, utilizando um porta amostra de 80x110x0,.2cm.

Ndo foi possivel a reticulagdo do EPDM com o perdxido de dicumila, como
utilizado nas blendas EPDM/PAni-TSA, devido ao excesso de dcido utilizado
que dificulta a acdo do peréxido na reticulacdo do EPDM. Desta forma
preparou-se blendas sem a adicdo de agentes de reticulacioe estudou-se a
interagdo EPDM e PAni-DBSA.

Para blendas preparadas com PAni-DRSA dopada via dmida utilizou-se os
pardmetros de processamento otimizados previamente para blendas
EPDM/PAni-TSA, ou seja, 150 °C e 50 rpm.

Para blendas preparadas com PAni-DBSA dopada por maceracdo em
almofariz utilizou-se um planejamento fatorial para verificar o efeito dos
pardmetros, temperatura e velocidade dos rotores, na fragdo solivel e na
condutividade, como estd resumido na Tabela 3.I. Os niveis foram escolhidos
baseando-se nos experimentos realizados anteriormente com PAni-TSA. As
condi¢des otimizadas foram utilizadas para a preparacdo de blendas contendo

PAni-DBSA dopada por processamento reativo.
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Tabela 3.I- Planejamento 2% wutilizado para blendas contendo 30 %(m/m) de

PAni-DBSA dopada por maceragdo em almofariz

Fator Nivel
-1 +1
1 Velocidade dos rotores (rpm) 50 70
2 Temperatura (°C) 150 170

3.1.3) Caracterizagdo

Os ensaios térmicos (TGA), de tragdio, morfologia e condutividade foram

realizados como descrito no Capitulo 2.

< Medidas de viscosidade (DIK)

Foram rgalizadas em um viscosimetro de disco oscilatério, Rubber
Process Analyser (RPA 2000 ) Variou-se a freqiiéncia do disco de -2 a 2 Hz

com amplitude de oscilagdo de 0,2°. Utilizou-se temperatura de 50 a 140 °C.

% Calorimetria diferencial de Varredura (DSC), (DIK)

Foram realizades no equipamento Differential Scan Calorimetric Du Pont
modelo 910, de -100 a 300 °C com taxa de aquecimento 10 °C min?, atmosfera

de Argonio.

< Ensaios de cura (DIK)

Foram realizados em um redmetro de disco oscilatério, Rheometer MDR

2000E, Monsanto, a 150 °C por 30 min no DIK.
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% Ensaios de infumescimento

Amostras previamente pesadas foram colocadas em recipientes
contendo ciclohexano (Merck) e a determinagdo da fragdo solivel (Fs) foi
realizada através do intumescimeto das misturas durante 8 dias. Em seguida as
amostras intumescidas foram secas sob vdcuo para determinagio da fragdo

soldvel.
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3.2) RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1) Caracterizagdo da PAni-DBSA

< Daopagem da PAni com DBSA: um aspecto reoldgico

A protonaglio wvia Umida é um método bastante conhecido para a
redopagem da PAni base esmeraldina”’, entretanto, outros métodos t&m sido
utilizados para a protonagdo da PAni. A dopagem térmica tem-se destacado
dentre eles por ser um modo rdpido e com menor volume de rejeitos™ 7.

A protonagtio da PAni com DBSA apresenta uma transicdo de fase de um
material pastoso com condutividade iGnica para um complexo semi-sélido que
apresenta a condutividade eletrdnica desejada. Esta transicdo depende do
tempo, da temperatura e do nivel de dopagem. A reagdo de protonacdo ocorre
lentamente & temperatura ambiente, porém pode ser acelerada a altas
temperaturas (> 130 °C) levando a dopagem completa > *.

Alguns estudos tem sido realizados para verificar como esta reagdo
ocorre em funcdo da temperatura’ e do cisalhamento em redmetro de
torque®’. Para tentar compreender as mudangas ocorridas fisicamente na PAni-
DBSA durante o processamento na mistura com o EPDM, foi realizado um
acompanhamento da reagdo de protonagdio por ensaios de viscosidade em
funcdo da temperatura e do cisalhamento em um viscosimetro de disco
oscilatério. Este apareiho geralmente é utilizado para determinar a viscosidade
“Mooney” de elastémeros®. Foram utilizadas amostras de PAni-DBSA pré-
dopadas por maceragdo no almofariz.

A Figura 3.1 mostra as curvas de viscosidade em funcdo da freqiiéncia

de rotacdo do disco em diferentes temperaturas. Verifica-se que a altas taxas

de cisalhamento a viscosidade ndo varia, ou seja, o material tem
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comportamento Newtoniano. Em baixas freqiiéncias hd um aumento da
viscosidade, sendo mais pronunciado para altas temperaturas (acima de 110°C).
O aumento da viscosidade em altas temperaturas é atribuido principalmente a

reagdo de reticulagdo com mudanga do estado pastoso para semi-sélido.
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Figura 3.1- Viscosidade (n) da PAni-DBSA em fungdo da temperatura e do
cisalhamento. (W) 50, (O) 60, (A) 70, (0) 80, (¥) 90, (@) 100 e (A) 130 °C.

Considerando a reacdo de reticula¢do da PAni-DBSA da mesma forma
como ocorre para os elastomeros, é possivel visualizar uma diminuicdo da
mobilidade das cadeias através de cirvas de cura, realizadas em um reémetro
de disco oscilatério em 130 °C, |

Figura 3.2. Para a PAni-DBSA verifica-se um aumento pronunciado do
~ torque, devido ao enrijecimento do material, comprovando a existéncia de uma

reagdo de cura.
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Figura 3.3- Curvas DSC para PANi-DBSA (—) antes e (—) apds o

processamento

Esta reacto também pode ser vista nas curvas de DSC, Figura 3.3. O
largo e intenso pico em 130 9¢ desaparece apés o processamento. Esta reagdo
exotérmica pode ser atribuida a completa protonagdo da PAni acompanhada da -
reacdo de reticulagdo®® ’®, como mencionado anteriormente. A mudanca de

comportamento fisico também é manifestada pelo aumento da condutividade
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elétrica, de 10° para 5Scm® com a cura. Antes do material estar
completamente protonado a condutividade tem o valor da condutividade idnica
do DBSA®, |

A Figura 3.4 mostra a curva de torque de mistura (reémetro de torque)
da protonagdo da PAni com DBSA em 150 °C e 50 rpm. Estes pardmetros foram
escolhidos de acordo com os estudos realizados para o processamento das
blendas, que serdo apresentados no item 3.3.2. Verifica-se na regido IT um
aumento do torque e da temperatura referentes & protonacdo da PAni , como jd

verificado anteriormente.
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Figura 3.4- Curvas de torque e temperatura de mistura durante a protonagdo

da PAni com DBSA

Estudes mais aprofundados sobre o processamento da polianilina estdo
sendo realizados na tese de Doutorado da P.S. de Freitas. Desta forma, nés
apenas analisamos parte do processamento que nos ajudard a entender melhor

as caracteristicas das blendas preparadas com estes materiais.
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% Propriedades térmicas

O conhecimento do comportamento térmico dos polimeros & muito
importante, pois as técnicas convencionais de processamento sdo realizadas a
altas temperaturas. Além disso, muitas de suas propriedades fisicas sdo
influenciadas pela temperatura. A Figura 35 mostra as curvas
termogravimétricas da PAni base esmeraldina, do DBSA e das misturas entre
PAni e DBSA.

O processo de termodecomposigdo da PAni-DBSA dopada por vig imida e
por maceracdo em almofariz ocorre em trés etapas. A primeira até 200 °C (5 -
10 %) é referente & perda de umidade. A segunda entre 200 e 340°C, de
aproximadamente 60 %, é atribuida & degradagdo do dcido e a dltima, 19 %, é
devido & degradagdo da PAni base esmeraldina, deixando 15 % de residuo. E
interessante notar que, calculando-se a quantidade de dcido presente na
mistura encontra-se 64 %. Isto indica que praticamente todo DBSA foi
degradado na segunda etapa, sugerindo que ocorre desprotonacdo da PAni
antes da degradagdo.

Para a PAni-DBSA dopada por processamento reativo observa-se
somente duas etapas de perda de massa referentes & umidade e &
termodecomposi¢do da PAni-DBSA. O inicio da degradagdo ocorre em
temperaturas superiores comparado com a PAni-DBSA dopada por via Gmida e
por maceragdo em almofariz. Verifica-se também um aumento do teor de
residuo. Isto pode ser atribuido & reagdo entre os componentes formando
estruturas mais estdveis e/ou reagdo dos produtos da degradagdo de um
componente que auxilia na reticulagdo do outro. Esses dois fatores, formagdo

de novas estruturas e reticulagdo explicam o aumento da estabilidade.
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Segundo Waldman e De Paoli®?, possiveis efeitos de interacdo entre os
componentes (os quais podem retardar ou acelerar os processos de
degradacdo) podem ser melhor visualizados se comparadas as curvas
termogravimétricas de uma mistura com a média ponderada das curvas TGA
dos componentes puros (curva calculada). Se ndo ocorrem interagbes entre os

componentes da mistura, estas duas curvas serdo muito semelhantes.

T T
200 400 600 800 1000

temperatura/ °c

Figura 3.5- Curvas termogravimétricas para: (—) DBSA: (—) PAni base
esmeraldina; (—) PAni dopada via Gmida; (—) PAni dopada no almofariz, (—)

PAni dopada por processamento reativo e (—) curva tedrica da mistura PAni-

DBSA.

A média ponderada das curvas termogravimétricas do DBSA e da PAni
desdopada, Figura 3.5 (curva azul), mostra claramente que o processamento

(curva preta) promoveu a interacdo ndo somente fisica mas também quimica
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entre os dois componentes, como verificado nos ensaios de processamento. Hd
um aumento da estabilidade térmica evidenciado pelo aumento da temperatura
de degradagdo na segunda etapa de perda de massa. A inclinagdo das curvas
(PAni processada e média ponderada) é diferente, sendo que a velocidade dos
processos de degradagdo da PAni-DBSA processada é maior. Isto indica que hd
a formagdo de um novo composto quando se faz a dopagem por processamento
reativo e uma demonstracdo deste fato é a ndo desdopagem da PAni-DBSA

processada.

3.2.2) Camcterizdg&o das blendas

Foram preparadas blendas contendo o agente de reticulagdo peréxido de
dicumila, porém verificou-se que a quantidade de dcido presente na PAni-DBSA
impedia a agdo deste. Sendo assim, preparou-se misturas sem agentes de

reticulacdo e estudou-se o efeito da PAni-DBSA na matriz de EPDM.

3.2.2.1) Avaliagdo do planejamento experimental para blendas contendo PANI-

DBSA dopada por maceragdo em almofariz.

A Tabela 3.II mostra os resultados das medidas de condutividade e
fragdo solivel para o planejamento experimental realizado. Analisando os
resultados, pode_.-se dizer que quando a velocidade do rotor, varidvel 1, €
aumentada de 50 para 70 rpm (do nivel ~ para o nivel +) a fragdo solivel
aumenta e a condutividade diminui em média 21 e 105 %, respectivamente.
Quando se muda o nivel da varidvel 2, temperatura, de - para +, @ fragdo

soltivel diminui e a condutividade aumenta em média 8 e 115 %,
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respectivamente. Maiores temperaturas indicam menor viscosidade do material
durante o processamento, permitindo uma melhor homogeneizagdo das
particulas do polimero condutor na matriz. Por outro lado, menores
Temperaturas de processamento favorecem o cisalhamento das particulas de
polianilina, melhorando a dispersdo das particulas. Desta forma, para
contrabalangar os dois efeitos, viscosidade e cisalhamento, optou-se por
trabalhar a 150 °C e 50 rpm, pois além de se obter valores de condutividade e

Fs satisfatérios, hé economia de energia.

Tabela 3.IT- Resumo da condutividade (c) e fragdo solivel (Fs) para o

planejamento experimental 22. Blendas contendo 30 %(m/m) de PAni-DBSA

1 2 Fs/ % cx107/ 5 cm™
- + 25+1 30
+ + 46 + 2 16
- - 23 +1 20
+ - 54 +2 3

by

A seguir serd apresentada uma comparacdo das propriedades das
blendas, incluindo o processamento, as propriedades mec@nicas, condutoras,

térmicas e morfologia.

3.2.2.2) Processamento

Ao analisarmos as caracteristicas e tentarmos correlacionar com as
propriedades sempre utilizaremos como base compostos condutores de

borracha contendo negro de fumo. Estes contém pequenas particulas
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agregadas (didmetros da ordem de nm) para formar um caminho condutor. Em
misturas com polimeros a altas temperaturas, oS agregados de negro de fumo
sofrem desaglomeragdo e fratura das particulas e novamente aglomeragdo,
resultando em formas agregadas mais uniformes®’.

A polianilina é consideraveimente diferente do negro de fumo. Além de
ser um material orgdnico e possuir diferentes morfologias, pode ser dopada
com diferentes dcidos, tanto inorgdnicos como orgtinicos, o que modifica a
forma de dispersdo e/ ou interaglo com um dado polimero isolante®. Por
exemplo, PAni-Hz504 € insolivel em solventes orgdnicos e se dispersa em um
polimero fundido como uma carga inorgdnica e entdo, o limite de percolagtio é
muito préximo do encontrado para particulas inorgénicas’™ *>. Além dos
diferentes dopantes que podem atribuir caracteristicas especificas a PAni, o
método de protonagdio também deve ser considerado.

Acompanhando a curva ilustrativa de torque & possivel inferir sobre os
possiveis processos que ocorrem durante a mistura, Figura 3.6: (a) adigio e
plastificagio do EPDM; (b) adicdo da PAni-DBSA (diminuigdo abrupta do
torque); (c) homogeneizacdo da mistura; (d) reagdio entre os componentes; (e)
equilibrio da reagdo; (f) degradagdo do material obtido. Na etapa (d) trés
hipéteses podem ser consideradas para explicar o aumento do torque: (i)
dispersdio da PAni-DBSA na matriz de EPDM:; (i} reticulagdo da PAni-DBSA e 0
seu entrelacamento fisico com EPDM e (iii) reagdo quimica entre a PAni-DBSA
e o EPDM (formacdo de um copolimero de enxertia entre a PAni e o EPDM®).
As -diferentes etapas verificadas na curva de torque também podem ser
acompanhadas pela curva de femperatura. Verifica-se um aumento de
temperatura correspondente a etapa (d), indicando que ocorre uma -reagtio

exotérmica. Esta pode ser relacionada com a formag@o de ligagdes cruzadas.
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Torque/ Nm
Do/ eImerodus ],

Tempo/ min

Figura 3.6: Curva de torque de mistura ilustrativa para misturas de EPDM e

PAni-DBSA

Considerando os diferentes métodos de dopagem e analisando as curvas
de torque- tempo de mistura experimental, Figura 3.7, verifica-se diferentes
comportamentos durante o processamento. Para blendas preparadas com PAni-
DBSA dopada via imida ocorre apenas a dispersdo desta na matriz. Nesse
método de dopagem a PAni jd estd completamente protonada e fica
impossibilitada a hipdtese de reticulagdo da PAni. Esta afirmacdo é comprovada
analisando os valores de fragdo soldvel, Tabela 3.ITI. A capacidade do
ciclohexano intumescer as emostras, aliada ao longo periodo de extragdo (8
dias), certamente permite a extragdo total da fase elastomérica se esta ndo
estiver reticulada (quimica ou fisicamente). Todo o EPDM presente na amostra

(70 %) se dissolveu, ndo havendo intera¢do entre os componentes da blenda.



Capitulo 3 - EPDM/ PAni-DBSA- 62

5 N B

o

torque/ N m

N e O

o

46 8 1012 14 16 18 20
tempo/ min

Figura 3.7- Curvas de torque x tempo para blendas de EPDM contendo

30 %(m/m) de PAni-DBSA dopada por (—) via Umida; (—) maceracdo em

almofariz e (—) processamento reativo. Temperatura de mistura e velocidade

dos rotores de 150 °C e 50 rpm, respectivamente.

‘Para blendas preparadas com 30 %(m/m) de PAni-DBSA dopada por
maceragdo em almofariz Fs foi de 50 %, indicando que de um total de 70 % de
EPDM presente na blenda, 20 % ndo se dissolveu e interagiu com a PAni-DBSA
de alguma forma. Neste caso verifica-se que a protonagdo da PAni ocorre no
mesmo momento em que estd ocorrendo a homogeneizagdo e pode ocorrer
entrelagamento fisico entre os polimeros, caracterizado pelo aumento abrupto
do torque.

Para misturas preparadas com 30 %(m/m) de PAni-DBSA dopada por
processamento reativo, Fs é de 30 %, e portanto, que 40 % do EPDM ndo se
dissolveu, indicando uma maior interagtio entre os componentes. Neste caso,

apesar da PAni jé estar na forma 50 % protonada, a forma fisica do material
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(apresenta-se sob forma de pasta) contribui para melhorar a interagdo entre
os componentes. Na PAni-DBSA dopada por processamento reativo a interacdo
entre o dcido e a PAni € mais forte e, desta forma, o DBSA também pode agir
como compatibilizante. Este fato pode explicar o comportamento diferenciado

da curva de torque para esta blenda.

Tabela 3.ITI- Condutividade (o), fracdo soldvel (Fs) e fragdo solivel relativa

(Fs-) para as blendas em funcdo do método de dopagem da PAni

Método de %(m/m) de Fs Fs, o/ S cm
dopagem PAni-DBSA (%) (%) (*10°%)
10 90+3 100 0,08
20 802 100 0,2
Via imida 30 70 + 2 100 0.8
40 60+1 100 0,8
10 802 72 01
Maceragdo em 20 70+ 2 56 05
almofariz 30 b0+ 1 35 2
40 50+1 30 2
10 68 +2 61 0,2
20 56 +12 45 0,8
Processamento
30 30+05 21 5
reativo
40 28+05 17 5

Os valores de condutividade sdo ligeiramente maiores para blendas

contendo PAni dopada por processamento reativo. Zilberman e cols.® preparam
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blendas de PAni-DBSA dopada por processamento reativo com poliestireno e
compararam com blendas contendo PAni-DBSA dopada vig imida. O autores
verificaram que esta lltima blenda é menos condutora e atribuiram essa
diferenga de condutividade ao excesso de DBSA (presente na PAni dopada por
processamento reativo), o qual facilita a dispersdo do complexo PAni-DBSA na
matriz. Neste mesmo trabalho os autores preparam também blendas de PAni-
DBSA e polietileno. Compararam a condutividade e verificaram maiores valores
para blendas de PS (20 %, 10° S cm™) que PE (20 %, 10 S cm™). Os autores
atribuiram esta diferenga & melhor dispersdio da PAni-DBSA na matriz de PS.
A caracteristica aromdtica do PS contribui para melhorar a interago com a
PAni, o que leva a um alto nivel de fratura das particulas de PAni melhorando a
dispersdo. Isto ndo ocorre com o PE.

Em compostos com negro de fumo condutor e utilizando dois elastGmeros
(EPDM e NBR) Sau e cols.®” verificaram que a condutividade é dependente da
viscosidade da matriz polimérica. Quanto maior a viscosidade menor € o limite
de percolagdo. Materiais mais viscosos impSem maior forga de cisalhamento as
cargas, diminuindo o tamanho da particula, melhorando a dispersdo e
aumentando a condutividade. Os autores obtiveram melhores resultados com a
borracha de NBR. Comparando-se estes dois trabalhos com as blendas de
EPDM e polianilina, conclui-se que a caracteristica altamente resistiva do
EPDM, além da baixa viscosidade, sdo os responsdveis pelos baixos valores de
condutividade.

Foram realizados ensaios de FTIR para caracterizar o material soltvel,

Figura 3.8. Observou-se em ambos os casos de protonacdo um espectro
caracteristico de EPDM, indicando que o material extraido contém apenas

EPDM.
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transmitéincia/ u.a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
niimero de onda/ cm’
Figura 3.8- Espectro de IV do material solivel resultante dos ensaios de

infumescimento

3.2.2.3) Morfologia

As mudangas na viscosidade das misturas, como verificado pelas
diferengas nos valores de torque de mistura, influenciam na forma como a
PAni-DBSA se dispersa na matriz. Esta diferenga na viscosidade é atribuida a
hatureza da interagdo entre a fase dispersa e a matriz. Dispersdo é a etapa
onde a particula (ou outra fase) & forgada a impregnar-se na matriz durante a
mistura. Durante o processo de impregnagdio pode ocorrer floculagdo das
particulas se estas entrarem em contato e podem se formar caminhos (rede).
Podem ainda coexistir particulas isoladas e particulas aglomeradas.

E possivel distinguir diferentes fases para os trés diferentes métodos
de dopagem. Para protonacdo wia (mida verifica-se que a PAni estd dispersa
homogeheamen’re pela matriz EPDM com particulas muito menores que 50 um.
No entanto, ndo foi possivel controlar o tamanho inicial das particulas para

saber se houve diminuigdo do seu tamanho durante o processamento. Pode-se
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considerar que houve cisalhamento baseando-se no tamanho final das

particulas.

Figura 3.9- Microscopia dptica de blendas contendo 20 %(m/m) de PAni-DBSA
dopada por: (a) wia Umida; (b) processamento reativo e (c) maceracdo em

almofariz. A barra corresponde a 50 um,

Protonacdo por maceragdo em almofariz e por processamento reativo
levaram a formagdo de um sistema imiscivel composto por diferentes fases. De
acordo com os dados de intumescimento podem ter sido formado as fases: (1)

EPDM: (2) PAni-DBSA e (3) EPDM/PAni-DBSA. Analisando as Figuras 39bec,
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pode-se atribuir a camada verde & mistura EPDM/PAni-DBSA, as estruturas
aglomeradas & PAni-DBSA e a matriz transparente ao EPDM.

3.2.2.4) Propriedades mecénicas

A Figura 3.10 mostra as curvas de médulo de elasticidade, resisténcia
mdxima & ruptura e deformagdo na ruptura em fungdo da concentracdo de
PAni-DBSA. Os valores de médulo de elasticidade aumentam com o aumento da
concentracdo de PAni-DBSA, sendo independente do método de dopagem da
PAni. Este aumento é atribuido & acdo de reforgo provocada pela PAni, como jd
discutido para blendas de EPDM/PAni-TSA. O aumento é menos pronunciado
para blendas preparadas com PAni-DBSA dopada por vig (mida. Isto é
atribuido @ menor viscosidade da mistura, como verificado nas curvas de
torque de mistura. Verifica-se maiores valores de médulo para blendas
preparadas com PAni dopada por maceracdo no almofariz. Este fato também
estd em concordéncia com as curvas de torque de mistura e estd relacionado
com os grandes aglomerados de PAni-DBSA observado por microscopia éptica.

Blendas preparadas com PAni dopada por processamento reativo
apreéen'ram maiores valores de resisténcia mdxima & ruptura comparado com
0s outros dois métodos de dopagem. A reticulagdo propicia a obtencdo de
materiais mais resistentes. Este fato associado & presenga da fragdo insolivel
de EPDM mostra claramente que hd formagdo de uma rede.

Para blendas preparadas com PAni-DBSA dopada por vig Gmida verifica-
se que esta ndo interfere nos valores de o.. Para blendas preparadas com PAni
dopada bor maceragdo no almofariz e por processamento reativo verifica-se
uma diminuigdo da o. para concentracdes acima de 20 e 30 %(m/m),

respectivamente. A resisténcia & ruptura, tal como a deformagéo, é uma
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propriedade extremamente dependente da adesdo interfacial entre as fases
presentes. Se a adesdo ndo for perfeita, a falha que leva a amostra & ruptura
apresenta grande probabilidade de se originar na regido interfacial. A auséncia
de adesdo entre as fases torna esta regido a mais fraca. Portanto, acima
destas concentracdes a mistura estd mais susceptivel a defeitos que podem
ser atribuidos aos grandes aglomerados da fase do polimero condutor.

Os maiores valores de = para blendas preparadas com PAni-DBSA via
Gmida sdo atribuidos & inexisténcia de reticulagdes. Comparando-se as blendas
preparadas com PAni dopada por maceragto e processamento reativo, verifica-
se que 0s menores valores de & encontrados para o primeiro caso sdo atribuidos
aos grandes aglomerados de PAni que originam defeitos na mistura acarretando

menores valores de deformagcdo.
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Figura 3.10- Propriedades
mecdnicas das blendas de
EPDM/PAni-DBSA.

Influéncia dos diferentes
métodos de dopagem da
PAni nas propriedades

mecdnicas.
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3.4. CONCLUSOES

Verificou-se que a polianilina pode agir com diferentes finalidades para o
EPDM, ou seja, como carga de reforgo e condutora contribuindo para a
formacdo de uma rede e impedindo a solubilizacio do EPDM. Desta forma
pode-se preparar uma blenda condutora sem a presenca de agentes de
reticulagdo e com propriedades mec@nicas apropriadas para o uso como
borrachas carregadas. A condutividade das misturas alcanga um patamar em
concentracSes de aproximadamente 30 %(m/m) de PAni-DBSA, para todos os
métodos de processamento. Verifica-se também que as propriedades
mecénicas (deformagdo na ruptura) pioram & partir desta concentracdo. Isto
indica que 30 %(m/m) é a concentragdo limite e étima de trabalho para estas
misturas. Esta concentragdo limite também foi encontrado para misturas

contendo PAni-TSA.
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EPDM/PAni-DBSA: reticulagdo da mistura

Preparacdo e Caracterizagdo

Nesta parte foram testados dois métodos para reticular a
mistura EPDM/PAni-DBSA. Estes estudos foram realizados em

colaboragdo com o DIK.
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4.1) INTRODUCAO

A quantidade de dcido necessdria para a dopagem da PAni torna dificil o
processo de cura para a matriz de EPDM quando utiliza-se peréxidos ou
e.nxofr'é. Nestes casos as reagdes s@o catalisadas por sistemas bdsicos e em
meio dcido os reticulantes sdo degradados. Apesar de relatarmos as vantagens
de ndo se utilizar agentes de reticulagdo na mistura de EPDM/PAni-DBSA, é
também importante ressaltar que materiais elastoméricos possuem melhores
propriedades mecdnicas quando reticulados. Borrachas ndo vulcanizadas sdo
frdgeis, ndo voltam a sua forma original apés uma deformacdo e podem ser
muito pegajosos (sticky)®.

' E importante ressaltar que hd vdrias maneiras de preparar matrizes
elastoméricas condutoras. Dependendo da finalidade do material e do seu uso
final é possivel modelar o produto alterando apenas o modo de preparagcdo.

Sendo assim, nesta parte serd relatado o uso de dois métodos de
reticulagdo. O primeiro consiste no uso de um agente de reticulagiio que ndo
degrade em meio dcido. Utilizou-se, desta forma, uma resina fenélica (5P-
1045/C) a base de metilol, fenol-alquil-substituido, Figura 4.1. Existem vdrias
propostas de mecanismos na literatura para a reticulacdo de elastémeros
utilizando a resina fendlica®. As ligagdes C-C formadas apés a reticulacdo
possuem a mesma estabilidade que compostos vulcanizados por peréxidos e sdo

mais estdveis que as ligagdes S-S e C-S de borrachas wvulcanizadas por
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4

enxofre®™. Este agente de reticulagdo é muito utilizado em sistemas de
vulcanizagdo dindmica™.

O outro método usado foi reticulagdo por irradiagdo eletrdnica. Neste
caso as misturas sdo preparadas e apés moldagem elas sdo levadas a receber
feixes de elétrons para provocar reticulagdes. O mecanismo de reticulagdo
pode ser por radical livre, formando ligages C-C. Algumas espécies idnicas
também podem ser geradas pela irradiacdo, aumentando a condutividade da
amostra. Isto é chamado de condutividade induzida pela irradiagdo. Esta

condutividade diminui apés alguns meses da irradiagdo®.
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4.2) PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1) Preparagéo das blendas

Foram preparadas de acorde com o item 3.1.2. no DIK

4.2.2) Reticulagdo das blendas

& Uso de resina fendlica (DIK)

Mistura da resina com EPDM/PAni-DBSA: (i) adigdo de EPDM/PAni-
DBSA no misturador acessério do Haake Rheocord 600 a 60 °C e 15 rpm, (ii)

apés 2 min adigdo do agente de reticulacdo (SP 1045C) e (iii) mistura por 3 min.

HO-TH2C CH2TOH
H3C—(II—CH3
CHp
H3C— JE——CH:,’
CHj
—_— —in

Figura 4.1- Férmula estrutural da resina SP-1045/C

* Irradiacdo com feixe de elétrons (DIK)

A irradiagdo foi realizada em ambos os lados a 230 kV com incidéncia de
75 e 150 kGy para amostras contendo 10, 30 e 50 %(m/m) de PAni-DBSA. Gray

(6y) € a unidade de dose absorvida pela matéria para ocorrer a reticulagdo.
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4 _2_3) Caracterizagdo

% Ensaios de cura (OIK)

Foram realizados em um redmetro de disco oscilatério, Rheometer MDR

2000E Monsanto, a 150 °C por 30 min.

% Ensaios de intumescimento (DIK)

A Fracio Gel (FG) bem como a densidade de reticulagdo (v) foram
determinados & partir do intumescimento das amostras em ciclohexano por 4

dias a temperatura ambiente.

< Condutividade elétrica

Foram realizados como descrito no item 2.1.4

% Ensaios mecanicos de tragcdo

Os ensaios de tensdo-deformagdo foram realizados utilizando a mdquina
universal de ensaios (Zwick 1445, no DIK, e EMIC 2000) segundo norma DIN

53504. A velocidade de deslocamento das garras foi de 200 mm min™.
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4.3) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1) Blendas reticuladas com a resina fendlica

Nesta parte estudou-se o efeito da concentragdo do agente de
reticulacdo (resina fendlica) nas blendas preparadas com PAni-DBSA dopada
por maceragdo em almofariz e por processamento reativo. Através de ensaios
de cura e determinagdo da fragdo gel determinou-se a quantidade étima de
agente de reticulacdio.

Para blendas contendo PAni-DBSA dopada por maceracdo em almofariz
verificou-se que a condutividade final da amostra, independente do teor de
resina fendlica utilizado, foi muito baixa. Isto comprova o fato da PAni ser
protonada durante a mistura com o EPDM. Porém, como a reagdo de reticulagéo
provocada pela resina fenélica é catalisada por dcidos, hd uma competigdo
entre as duas reagdes, ou seja, de reticulagdo e de protonagdo.

Para blendas preparadas com PAni-DBSA dopada por processamento
reativo o material apresentou condutividade elétrica satisfatéria. Sendo assim,
confinuou-se os experimentos utilizando a PAni dopada por este método. A
Figura 4.2 mostra as curvas de cura para blendas contendo valores crescentes
de resina fendlica. Verifica-se que o torque aumenta com o aumento da
concentragdo de resina atingindo o patamar em 6 %(m/m), sendo esta a
quantidade dtima de resina necessdria para reticular 90 % do EPDM na
mistura. Este fato foi comprovado pelos ensaios de intumescimento,
verificando um aumento da FG para misturas contendo até 6 %(m/m) de resina,

Figura 4.3.
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Figura 4.3- Fragdo gel em fungdo do teor de resina para EPDM/PAni-DBSA

Para analisar o efeito da PAni-DBSA na reticulagdo das misturas foram
preparadas amostras com 1, 5, 10, 20 e 30 %(m/m) de PAni-DBSA e 6 %(m/m)
de resina. Verificou-se que ndo houve alteragéo dos valores de MH (torque
mdximo), indicando que a PAni-DBSA dopada por proce.ssamen‘ro. reativo ndo

interfere nos processos de reticulagdo. Comparando-se com blendas
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preparadas com PAni-DBSA dopada por maceracdo em almofariz, verifica-se
que hd uma diminuicdo nos valores de MH com aumento de PAni-DBSA. Isto
indica que o dcido presente na PAni interfere na agdo do agente de reticulagdo

inibindo sua agdo.

12 - I }: I dopagem por'}:pmcem-nenm reativo
114 I
E o ]¥
10+
Z []
E 94 E dopagem por maceragido em aimofariz
8- []
y []
7 —————— —

0 5 10 15 20 25 30
%(m/m) de PAni-DBSA
Figura 4.4- Torque mdximo (MH) em fungdo do teor de PAni-DBSA e do

método de protonagdo

A Tabela 4.I mostra as propriedades mecdnicas, condutoras e a
densidade de reticulagdo para as blendas. Amostras reticuladas apresentam
menores valores de deformagdo e maiores valores de tensdo quando
comparadas com amostras preparadas sem agente de reticulagdo. Isto é
atribuido ao alto indice de reticulaglo o que prejudica as propriedades
mecdnicas tornando o material muito rigido.

As mudangas nas propriedades do material também foram verificadas na
conduti\}idade, a qual varia 1 ordem de grandeza, diminuindo para amostras com
agente de reticulagdo. Apesar de relatarmos que foi possivel reticular o EPDM

com este agente de reticulagdo, alguns aspectos devem ser considerados como
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a rdpida reacdio de cura, como foi verificado nas curvas de cura sendo

hecessdrio outros estudos mais aprofundados.

" Tabela 4.I- Propriedades mecénicas (deformagdo na ruptura, e tensdo, o250),
condutividade, ¢ e densidade de reticulagdo, v para blendas preparadas com
PAni-DBSA dopada por processamento reativo. Amostras reticuladas com

6 %(m/m) de resina

%(m/m) de e/ % o250/ MPa c/Scm?! v/
PAni-DBSA (250 %) (x 10%) (x 10%)
10 290 + 25 53+0,3 0,02 44 +2
10° 690 + 60 2301 0,2 -
20 305 + 30 78+06 04 24 +1
30 300 + 28 8,7+07 0.8 9+04

"Amostra sem agente de reticulagdo

4.3.2) Blendas reticuladas por irradiagdo eletronica

Nesta parte verificou-se a eficiéncia da reticulagdo da blenda
EPDM/PAni-DBSA dopada por processamento reativo por este método,
variando a concentracdo de PAni-DBSA na blenda e a dose de irradiagdo. Foram
realizados ensaios de condutividade, tragdo, intumescimento que estdo
mostrados na Tabela 4.IT.

Médulo de elasticidade aumenta com o aumento da concentragdo de
PAni-DBSA, como verificado anteriormente e atribuido ao efeito de reforgo.
Comparando-se os valores com as blendas preparadas com PAni-DBSA dopada

por processamento reativo sem a presenca de agentes externos de reticulacdo
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(Capitulo 3) verifica-se que os valores sdo similares,

indicando que a

reticulagdo ndo interfere no efeito de reforgo que a PAni exerce no EPDM.

Tabela 4.IT-

Valores de deformacédo na ruptura (e), resisténcia & ruptura (o),

mddulo de elasticidade (E). condutividade () e fracdo gel (FG) para blendas

de EPDM com PAni-DBSA dopada por processamento reative e reticuladas por

irradiagdo eletrénica.

Dose da
irradiagdo/ 75 150
kGy
%(m/m) de
5 30 50 5 30 50
PAni-DBSA
E/ Mpa 31+01 47102 79+ 04/40+01 52+ 02 70+0.2
e/ % 960+50 676 +30 578 + 25 531+22 383+18 300+15
co-/Mpa 53+02 98+08 81+04{34+ 01 54+02 34+01
o/Sem?
0,016 2 8 0,02 3 10
(x 10°)
FG/ % 92+ 2 9412 92+2 97+3 97 + 4 96 +2

Valores de deformacdo na rupfura diminuem com o aumento da

concentracdo da PAni-DBSA na amosira, sendo menores para blendas

irradiadas com 150 kGy. Amostras mais reticuladas deformam menos. Para
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valores de resisténcia méxima & ruptura verifica-se um mdximo _e‘m'30-_%(mhhi- -
sendo 0 mesmo comportamento encontrado para blendas  preparadas -sem
adi¢do de agentes de reticulagdo. ' o |
Valores de condutividade aumentaram uma ordem em relagdo a amostras
" ndo reticuladas. Isto pbdé estar relacionado ao efeito da irradiagdo eletrénica

conforme descrito na literatura®.
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4.4) CONCLUSOES

Verificou-se que é possivel reticular blendas de EPDM contendo PAni
dopada com dcidos sulfdnicos. Para amostras reticuladas com a resina fenélica
observou-se que em sistemas altamente dcidos hé uma competico entre a PAni
e a resina pelo dcido. Este fato foi contornado quando fez-se a dopagem da
polianilina por processamento reativo.

A reticulagdo por irradiacdo eletrdnica mostrou ser um caminho vidvel

para a reticulagdo destas amostras.
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Filmes condutores de PAni-DBSA-EPDM

Sintese e Caracterizagdo

Esta parte foi dedicada ao estudo da preparagdo de filmes
condutores de PAni, flexiveis e auto-suportados utilizando uma
pequena porcentagem de EPDM.

Pensou-se em preparar estes materiais devido & observagdo
de que, quando se processava as blendas (Capitulo 3) havia a
formagdo de uma camada de polianilina plastificada que ficava
impregnada nos rotores do equipamento de mistura.

A PAni foi dopada com DBSA por processamento reativo
sendo adicionado EPDM no inicio da mistura. Estes filmes foram
caracterizados por suas propriedades mecdnicas, elétricas,

térmicas e termo- mecdnicas.
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5.1) INTRODUCAO

QO interesse em tornar processdveis os polimeros condutores provém da
~ hecessidade de ampliar o seu uso em inddstrias de artefatos de pldstico. Come
foi descrito no Capitule 1, com o uso dos dcidos sulfénicos novos caminhos
foram abérfos para preparacdo de filmes condutores, principalmente para a
PAni. O método mais comum de preparagdo é a dopagem com o APF usando um
solvente auxiliar, que geralmente é polar, e apés a evaporacio do solvente a
obtengdo de filmes flexiveis e condutores.

Apesar deste método proporcionar a preparagdo de materiais com altos
valores de condutividade, tem como grande dificuldade a eliminacdo total do
solvente, o que pode modificar as propriedades dos materiais com o tempo. No
Capitulo 3, foi introduzido o método de dopagem da PAni com APF em altas
temperaturas, chamado de processamento reativo. Desta forma neste Capitulo,
serd abordado uma nova forma de preparacdo dé filmes condutores sem a
utilizagdo de solventes auxiliares. Baseado na caracteristica plastificante do
APF e na processabilidade de um polimero convencional, preparou-se filmes por
processamento reativo utilizande DBSA como dcido dopante e EPDM como o
polimero convencional. Nesta parte do trabalho a PAni-DBSA é a fase continua
e o EPDM é a fase dispersa sendo comportamento diferenciado das biendas
preparadas anteriormente onde, 0 EPDM é a fase continua e a Pani-DBSA é a

fase dispersa.
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5.2) PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1) Preparagdo dos filmes

As misturas foram preparadas com 10, 20 e 30 %(m/m) de EPDM no
acessdrio misturador do Redmetro Haake Rheocord 600 na segiiéncia: (i)
adi¢do de EPDM, PAni (base esmeraldina) e DBSA a 150 °C e 50 rpm: (ii)
fechamento da cmara de mistura e acompanhamento do torque até valor
constante; (jii) descarregamento da cdmara de mistura e laminagdo em moinho

de rolos & 60 °C, Figura 5.1. Velocidade dos rolos de 19 e 23 rpm.

Figura 5.1- Representagdo da laminagdo das misturas

5.2.2) Caracterizagdo

v Ensaios mecdnicos de fragdo

Ndo foi possivel realizar as medidas de acordo com a norma ASTM pois
observou-se discrepdncia muito grande nos valores de estiramento das
misturas. Utilizou-se cela de carga de 50 N e velocidade de deslocamento das
garras de 10 mmmin®. Os corpos de prova foram cortados paralela e

perpendicularmente ao sentido da laminagdo com largura de 1,0 cm e espessura
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entre 0,10 e 0,15 mm. Realizou-se ensaios para amostras laminadas por 3 e 36

vezes.

v Andlise Termogravimétrica (TGA):

Estudos sobre o comportamento térmico dos componentes puros e das
blendas, sob atmosferas de Ar, foram feitos utilizando-se um analisador Du

Pont 951, de 25 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min.

v Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC):

Foram realizados no equipamento Differential Scan Calorimetric Du Pont
modelo 910, de -100 a 300 °C com taxa de aquecimento 10 °C min, atmosfera

de Ar.

v Andlise Termomecénica (TMA):

Foram realizados no equipamento TA-2940 de -100 a 300 °C usando
forga de penetragdo de 0,05 N, atmosfera de N. com taxa de aquecimento de

10 °C min™.

v’ Condutividade x estiramento

Os ensaios de condutividade com o estiramento foram realizados no
equipamento EMIC DL 2000. Deslocava-se as garras de 1 em 1 mm. A cada
deslocamento parava-se a mdquina e apés 2 min de repouso media-se a
condutividade. Foram utilizados quatro "jacarés” como contato igualmente
espagados a uma distdncia de 10 mm. Em ambas medidas fizeram-se leituras da

corrente entre os contatos externos, aplicando uma diferenca de potencial de
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1,0 V nos contatos internos. Utilizou-se um eletrdmetro Keithiey 617 para a

aplicacdio da corrente e leitura do potencial.

v Microscopia Eletrénica de Varredura (método de elétrons retroespalhados):

Andlise microscépica por elétrons retroespalhados foram realizados por
coramento com tetréxido de ésmio (OsOs) e metalizagdo no Metalizador Bal-
Tec MED 020 Coating System com carbono vitreo. As micrografias foram
realizadas no Microscépio Eletrdnico Jeol JSM-T300 Scanning Microscope,

operando em 10 kV.

v Especffas?apia de Impedancia Eletroguimica (EIE):

As medidas foram realizadas usando um Potenciostato PGSTATIO com
médulo FRA (Autolab Ecochemie). Utilizou-se dois eletrodos bloqueantes de
aco inoxiddvel, aplicando-se pertubagdes senoidais de tensdo +0,010 V para
potencial de circuito aberto (OCP). Variou-se a fregiiéncia de 1 MHza 1 Hz e

utilizou-se filmes com espessuras de ~ 0,15 mm.
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5.3) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1) Processamento

A Figura 5.2 mostra as curvas de torque x tempo de processamento das
misturas. Maiores teores de EPDM diminuiem o tempo de mistura e aumentam
0 forque. Seria de se esperar o comportamento inverso se considerdssemos
que somente a PAni-DBSA sofre reticulagSes na cadeia polimérica. Porém,
verifica-se que ocorre interagdes entre a PAni-DBSA e o EPDM ao mesmo
tempo da dopagem da PAni com DBSA por processamento reativo. Isto indica
que a adigdo de EPDM pode diluir as reacdes de reﬁculqg&'o da PAni, diminuir o
Tempo necessdrio para a dopagem e contribuir para o aumento do torque, pois a
cadeia polimérica do EPDM também pode sofrer reticulagdo. Estes fatos
podem explicar o aumento do torque e a diminuigdo do tempo de mistura para

amostras com maiores teores de EPDM.

| I N LA I R '
0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo/ min

Figura 5.2- Curvas de torque x tempo para os filmes processados a 150 °C e

50 rpm. (—) 10, (—) 20 e (—) 30 %(m/m) de EPDM.
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A massa resultante da mistura foi retirada da cdmara de mistura apds a
estabilizacdo do torque e laminada no moinho de dois rolos obtendo-se filmes
molddveis, Figura 5.3. Destes foram cortados corpos de prova para ensaios
mecénicos de tracdo, ensaios térmicos, microscopia eletrdnica de varredura,
condutividade, ensaios termo-mecénicos e medidas de espectroscopia de
impeddncia eletroquimica. Os resultados desses experimentos serdo discutidos

a seguir.

Figura 5.3- Foto do filme obtido pela laminagdo da mistura PAni-DBSA/EPDM

5.3.2) Propriedades mecdnicas

A Figura 5.4 mostra uma curva tipica de tensdo-deformagdo dos filmes,
e verifica-se que estes apresentam comportamento eldstico, ou seja sem ponto
de escoamento visivel. A figura representa também o efeito da laminagdo, que

altera tanto a deformacdo quanto a tensdo mdxima de ruptura.



Capitulo 5 - filmes condutores de PAni-DBSA-EPDM- 92
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deformagdo/ %

Figura 5.4- Curva tipica de tensdo - deformagdo para demonstrar o
comportamento eldstico dos filmes. Filmes de PAni-DBSA contendo 20 %{m/m)
de EPDM e laminados 3 vezes. Corte paralelo (----) e corte perpendicular (—)

ao sentido da laminagdo.

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram a variagdo das propriedades mecdnicas dos
filmes em fungdo da %(m/m) de EPDM, da laminagdo (nimero de vezes) e da
variagdo do corte dos corpos de prova (paralelo ou perpendicular). Valores de
deformagdo mdxima na ruptura para amostras cortadas no sentido paralelo sdo
maiores que perpendicular Figura 5.5, sugerindo que a laminagdo provoca um
alinhamento das cadeias. Entretanto, a laminagto excessiva dos filmes (36
vezes) provoca uma diminuigdio nos valores de deformagdo mdxima na ruptura.
Isto é causado pelo enrijecimento da mistura como comprovado pelo aumento

do médulo, Figura 5.6.
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Figura 5.5. Deformagdo mdxima na ruptura para os filmes em fungdio do teor de
EPDM para (a) 3 e (b) 36 passagens no moinho. (¢) Corte paralelo e (=)

perpendicular ao sentido da laminagdo.

Hd um aumento linear da deformagdo na ruptura para amostras com
maiores teores de EPDM, sendo mais pronunciade para amostras cortadas no
sentido paralelo. Ndo houve variagdo da deformagdio na ruptura em fungdo do
sentido do corte para o filme contendo 10 %{m/m) de EPDM e laminado 36
vezes, devido a influéncia da cadeia rigida da PAni.

Para todas as amostras verificou-se aumento no médulo de elasticidade
com a laminagdo, sendo mais pronunciado para amostras com 10 %(m/m) de
EPDM. Sugere-se que o aumento abrupto no médulo de elasticidade e a
diminui¢do nos valores de deformagdo na ruptura pdr'a filmes laminados 36
vézes estejom relacionados com a segregacdo da fase dispersa de EPDM da
fase continua de PAni. Este comportomento também foi verificado por

microscopia eletrdnica de varredura que serd discutido no item seguinte.
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Figura 5.6. Mddulo de elasticidade para os filmes em fﬁng&'o do teor de EPDM e
do corte dos corpos de prova ao sentido da laminagdo. (a) 3 e (b) 36 vezes. (—)

paralelo e (—) perpendicular

Uma caracteristica muito importante destes materiais é a facilidade de
sintese e a reprodutibilidade, sendo que as etapas de preparagdo e
caracterizacdo das propriedades mecdnicas foram realizadas em duplicata e os

erros nas curvas de torque e de tragdo foram menores que 10 %.

5.3.3) Condutividade x estiramento

Foram realizadas medidas de condutividade com o estiramento e
verificou-se uma diminui¢do da condutividade com o estiramento das amostras,
Figura 5.7. Isto pode ser atribuido & quebra das conexdes condutoras
presentes nos filmes, como também foi observado por Mantovani e cols.®® em
blendas de PAni-CSA/SEBS. Ao deformar o filme a fase elastomérica (EPDM)

fica mais continua diminuindo as conexdes conduToras. Este efeito é mais
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pronunciado para filmes cortados paralelamente ao sentido da laminagdo. Na
literatura vdrios estudos mostram que a condutividade aumenta com a
orientacdo uniaxial de filmes e fibras de polianilina®. O fato dos resultados
aqui apresentados terem comportamento inverso ao geralmente apresentado na
literatura pode ser explicado em termos de método de preparaglo o que
fornece materiais com morfologias e caracteristicas bastante distintas. Nos
trabalhos encontrados na literatura os filmes geralmente sto preparados por
dopagem em solugdo e posterior dissolugdo em solvente orgdnico. Este modifica
a estrutura do polimero condutor e quando sob tensdo (deformagdo) propicia a
orientagdo das cadeias da polianilina. No nosso caso o EPDM age apenas como
um ligante entre os aglomerados das particulas de polianilina, ndo possibilitando

o alinhamento das particulas da polianilina a ponto de aumentar a

condutividade.
perpendicular  paralelo
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Figura 5.7- Condutividade elétrica versus estiramento para os filmes contendo
10, 20 e 30 %(m/m) de EPDM e corpos de prova cortados perpendicular e

paralelamente ao sentido da laminagdo
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5.3.4) Propriedades Térmicas

V' Curvas termogravimétricas- TEA

Curvas TGA dos filmes mostram trés etapas de perda de massa, Figura
5.8. A primeira etapa apresenta uma perda de massa de aproximadamente 5 %
de 25 a 180°C referente & umidade. Entre 250 e 400°C o processo de
termodecomposigdo € atribuido principalmente & degradacdio da PAni-DBSA e a
Gitima etapa referente & degradagdo do EPDM. Novamente verifica-se que ndo
héd prévia desdopagem da PAni-DBSA, indicando que a presenca do EPDM ndo
inibe a protonagdo da PAni pelo DBSA. |

Comparando-se a estabilidade térmica dos filmes e da PAni-DBSA
processada, verifica-se que ndo hd mudangas na temperatura inicial de
termodecomposigdo. Isto indica que o aumento da estabilidade térmica da
PAni-DBSA processada em relagio a ndo processada é devido ao

processamento e ndo ao EPDM.

massa/ %

L) ' 1 ' 1 ¥ 1 ¥
150 300 450 600 750
0
temperatura/ €

Figura 5.8- Curvas TGA para o (—) EPDM, (—) PAni-DBSA processada e
filmes de PAni-DBSA contendo (—) 10, (—) 20 e (—) 30 %(m/m) de EPDM.
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A Figura 5.9 mostra a comparagdo entre as curvas experimental e
calculada para fiimes de PAni-DBSA contendo 30 %(m/m) de EPDM. A
inclinagdo das curvas no segundo processo de termodecomposicdo (de 280 a
430 %) ¢ diferente, indicando que hé uma interacdo entre os componentes
(PAni-DBSA-EPDM). Este fato também é evidenciado no residuo formado. Hd
formacgdo de maiores teores de residuo, material reticulado, na curva calculada
(devido & contribuigdo da PAni-DBSA processada). Considerando este fato
verifica-se que o EPDM minimiza a formagdo de compostos reticulados, como
observado no processo de termodecomposigdo da PAni-DBSA dopada por

processamento reativo, Figura 3.5.
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Figura 5.9- Curvas TGA de filmes de PAni-DBSA contendo 30 %(m/m) de

EPDM, (—) curva experimental e (—) curva calculada

\{ curvas TMA

A técnica TMA é muito utilizada para determinagdo da Ty tantos nos
modos de tensdo como compressdo, flexdo e torgdo. O amolecimento do

material associado com a diminui¢do do médulo na regido da T, pode ser medido
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no modo compressdo. Neste experimento mede-se a deformagdo de um
material sobre uma forga ndo-oscilatéria em fungdo do tempo ou
temperatura®,

As curvas de TMA, modo compressdo, para o polimero puro (PAni-DBSA)
e para as misturas sdo mostradas nas Figuras 5.10 e 5.11. O método utilizado
para determinar a T, foi pela intersegdo das tangentes. A curva para o
polimero puro, Figura 5.10, mostra uma penetragdo do sonda na amostra com o
aumento da temperatura devido ao amolecimento. Esta variacdo na dimensdo do
filme em torno de 75 °C é referente & T, do material. _

Alguns trabalhos na literatura relatam a temperatura de transigdo
vitrea da PAni(base)™ e PAni-DBSA®. Wei e cols.’ realizaram um estudo com
filmes de polianilina ndo-dopada (sintetizada quimicamente) obtidos por solucdo
em NMP. Esses filmes contém ~16 % de NMP residual apds evaporagdo do
solvente (15h a 60°C). A andlise termodindmico-mecénica (DTMA) destes
filmes indicou que este solvente residual age como um plastificante para a

PAni. A T, diminui linearmente de 220 °C para 140 °C com o contetido de NMP.

75°C
o_
E
yof |1
.
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————————
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Figura 5.10- Curvas TMA para PAni-DBSA processada
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Em outro trabalho, Ikkala e cols.®® verificaram que a T, da PAni dopada
com DBSA é dependente da concentragdio deste. Para 1,5 <x < 0.7, onde x é o
teor de DBSA na mistura PAni-DBSA, a T, estd abaixo de 150 °C e diminui com
aumento do dcido, x = 0,7 e 1,5 a Tg é de 130 e 65 °C, respectivamente. Apesar
dos autores ndo relatarem, a temperatura de transicdo vitrea também varia
com o método de dopagem (via (mida e processamento reativo) além da
quantidade de dcido presente. Para dopagem por processamento reativo, por
exemplo, a T, varia com a temperatura utilizada para o processamento. Apesar
dos métodos de dopagem utilizados neste trabalho serem diferentes do
utilizado por Ikkala e cols®™ verifica-se que o valor da T, da PAni-DBSA
encontrada (75 °C) estd em concordancia com a literatura.

Analisando as curvas TMA para as misturas contendo EPDM observa-se
mudancas no comportamento termomecdnico em relagdo ao polimero puro
dopado (PAni-DBSA), Figura 5.11. Hd duas etapas de variagdo da dimensdo da
amostra (penetragdo) relacionadas com as transigdes vitreas dos componentes,
-50 e 50 °C para EPDM e PAni-DBSA, respectivamente.

O sistema PAni-DBSA/EPDM ¢é bastante heterogéneo e cada
componente pode agir individualmente ou interagir com outros componentes no
comportamento termomecdnico. Apesar do sistema ser imiscivel algumas
consideracdes devem ser feitas: (i) o DBSA se comporta como polar e apolar
podendo agir como compatibilizante entre a PAni e o EPDM: (ii) o EPDM pode
sofrer reticulagdes, como foi verificado nas blendas preparadas no 7capi1'ulo e
portanto, diminuir a interagdo com a PAni.

Analisando a curva TMA para mistura contendo 10 %(m/m) de EPDM,
Figura 5.11a, quase ndo se observa uma distincdo entre as duas T,. Isto indica

que pode estar ocorrendo uma miscibilidade parcial entre a PAni e o EPDM.
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Neste caso o excesso de DBSA pode agir como compatibilizante pdm a
mistura. | |

Para mistura contendo 20 %(m/m) de EPDM, Figura 5.11b, verifica-se
uma separagdo mais pronunciada das transi¢cSes vitreas dos componentes. Isto
‘pode indicar que aumentando a quantidade de EPDM ocorre maior separagéo de
fase: Este fato pode ser melhor evidenciado na Figura 5.11c, mistura contendo
30 %(m/m) de EPDM. A penetracdio na amostra em -50 °C ¢ atribuida a T, do
EPDM. Apés esta transi¢do, ocorre enrijecimento da amostra, expcmsﬁo e
portanto, aumento da dimensdo. Esta mudanga no comportamento é.devido a
uma provdvel reticulacdo do EPDM. Em torno de 50 °C hé novamente uma

diminui¢do da espessura relativo & T, da PAni-DBSA.
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dimensdo/ um

Figura 5.11- Curvas TMA para
misturas de PAni-DBSA
contendo:

(a) 10, (b) 20 e (c) 30 %(m/m)
de EPDM E -0

dimensdo/ pm
o

dimensdo/ um
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5.3.4) Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias dos filmes mostram como o EPDM estd disposto na
matriz de polianilina. O coramento com OsOs indica que a parte clara das
micrografias € o EPDM e a parte escura a PAni-DBSA, Figura 5.12. De uma
forma geral hd uma dispersdo da fase elastomérica (macia) na fase rigida da
polianilina em forma de particulas. Sdo estas particulas que fornecem reforgo
mecdnico & polianilina.

Comparando-se as micrografias da Figura 5.12 observa-se que as
particulas de borracha ndo estdo homogeneamente distribuidas, ou seja, a
distdncia entre as particulas ndo € uniforme. Este fato é mais contundente
para amostras contendo 10 e 20 %(m/m) de EPDM. Verifica-se que a
homogeneidade aumenta com a diminuigdo do tamanho das particulas e a fase
de EPDM diminui para maiores concentragdo deste componente.

As micrografias mostram também que a adesdo entre as particulas foi
boa, pois observam-se particulas rasgadas (Figura 5.12a #) bem como
particulas parcialmente recobertas pela matriz (Figura 5.12a ®). Este aspecto
é particularmente importante porque é uma indicagdo que a trinca (da fratura)
- prosseguiu pela matriz e ndo pela interface, ou seja, urﬁa boa adesdo
superficial foi obtida. Na Figura 5.12d pode-se observar com maior detalhe
uma interface PAni-DBSA/EPDM, ou seja, uma evidéncia que a interface ndo

estd rompida.
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(a) (b)

Figura 5.12- Aspecto geral dos filmes laminados 3 vezes: (a) 10, (b) 20, (c)

30 %(m/m) de EPDM e (d) interface PAni-DBSA e EPDM. Ampliagdo de 750 (a,
" bec)e 10000 vezes (d).

A Figura 5.13 mostra uma comparagdo de como as particulas estdo
dispostas na matriz de PAni em funcdo do corte dos filmes (paralelo,
perpendicular). Para filmes contendo 10 %(m/m) de EPDM ndo foi verificada
variagdo da forma da particula em funcdo do corte dos filmes. O didmetro

maior das particulas pode explicar este comportamento, que torna mais dificil
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@ variacdo da morfologia com a laminagdo. Para filmes contendo maiores teores

de EPDM verifica-se um leve direcionamento das particulas de EPDM.

Regido da fraturg paralela

* Regido da fratura perpendicular

(a) (b)

Figura 5.13- Microscopia de fratura dos filmes cortados paralelo (a) e

perpendicularmente (b) ao sentido da laminagdo. Filmes contendo 20 %(m/m)

de EPDM e laminados 3 vezes.

Hd uma diminuigdo da adesdo entre as fases para filmes laminados 36

vezes, o que explica o aumento do médulo e a diminuigdo da deformacdo na

ruptura.
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Figura 5.14- Detalhe da superficie de fratura para um filme contendo
20 %(m/m) de EPDM e laminado 36 vezes mostrando que hd uma falta de

compatibilidade interfacial particula-matriz.

5.3.5) Espectroscopia de Impeddncia Eletroguimica

A técnica de espectroscopia de impeddncia eletroquimica (EIE) tem sido
muito utilizada na caracterizagio de polimeros condutores e de suas

97.98

misturas Neste trabalho esta foi utilizada para caracterizar as

propriedades elétricas dos filmes verificando a influéncia do EPDM nas
propriedades da PAni e para monitoramento das caracteristicas do filme
durante o seu processamento.

A Figura 515 apresenta as representacdes de Nyquist obtidas de
experimentos de EIE coma PAni-DBSA pura e misturas com 10 %(m/m) de
EPDM. O polimero puro apresenta um comportamento similar ao modelo tedrico
para sistemas metal | polimero | metal, descrito por Johnson e cols.®’. Em altas
freqgiiéncias (10* a 10° Hz, detalhe da Figura 5.15a), é observado um semi-
circulo que, pelos valores de capaciténcia calculados (C~107 F, n=1), é devido a
processos de bulk. Neste caso, a resisténcia associada a este semi-circulo

fornece a condutividade do material: 6 = 4 x 10* S cm™.
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Em freqiiéncias menores, existem duas hipéteses para explicar o perfil
do diagrama de Nyquist da PAni pura: (i) um semi-circulo devido &
transferéncia eletrdnica na interface polimero | metal, ou (ii) uma impedéncia
de Warburg em médias fregiiéncias, devida a difusdo dos ions através do
polimero. Considerando esta dltima hipétese, o entortamento observado em
freqgiiéncias baixas na reta relativa a Warburg é devido & diminuigdo da
resposta de impeddncia provocada pela livre movimentagdo de elétrons através
do sistema. Isto impede a formacdo de uma regido de saturacdo de cargas.
Esta dltima hipétese parece ser a mais coerente, uma vez que processos de
transferéncia eletrdnica ocorrem somente em altas freqiiéncias e
considerando-se o perfil do diagrama como um semi-circulo, deve-se admitir
que os processos de transferéncia eletrdnica ocorreriam até fregiiéncias da

ordem de 1 Hz.

25 0,50 =
20 o o

15

T kQ

10

0,25 0,50
ZIkQ

(b)
Figura 5.15- Diagramas de Nyguist para PAni pura (s) e misturas (o) com
0 %(m/m) de EPDM. a) 10P a 1 Hz, b) I0F a 10° Hz
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A adicdo de EPDM provoca dlgumas alteragdes no comportamento
elétrico do sistema. Para a mistura contendo 10 %(m/m) de elastémero, o
diagrama de Nyquist, Figura 5.15, apresenta comportamento similar ao
polimero condutor puro entre 10* e 10° Hz: um semi-circulo relativo ac bu/k do
material. Entre 10* e 10° Hz é observado um segundo semi-circulo que, pela
magnitude da capaciténcia (C ~10®Hz, n= 0,81), é atribuidé a efeitos de
interface. Em freqiiéncias mais baixas € observada uma impeddncia de
Warburg relacionada acs mesmos processos jd diséuﬁdos para o polimero puro.

A mistura contendo 30 %(m/m) de EPDM, Figura 5.16, apresenta perfil
similar, porém ndo foi observado o semi-circulo em altas fregiiéncias e a
inclinagdio da reta relativa a processos difusionais é menor. Estas diferencas
provavelmente estdo relacionadas ao aumento da resistividade da mistura com

0 aumento da quantidade de EPDM.

180 |
.

g 10'Hz .o of
~ B uﬂn

= 10 \ _oat®

nUnun
i L 1 " A L 105Hz
0 60 120 180 240 0 ' 10 20
Zf k2 $ 7 (ke2)
(a) (b)

Figura 5.16- Diagramas de Nygquist pare blenda com 30 %{m/m) com EPDM. a)
10°a 1 Hz, b) 10° a 10* Hz
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Neste caso o didmetro do semi-circulo relativo ao bulk do material seria
bem maior e o tinico semi-circulo observado entre 10° e 10? Hz & uma soma dos
semi-circulos relativos ao Au/k do material e a processos de transferéncia de
carga. A diminuigdo da inclinagdo da reta associada e uma impedéncia de
Warburg indica o aumento da componente resistiva da impeddncia a baixas
freqiiéncias.

A Figura 5.17 apresenta as representacdes de Nyquist de experimentos
de EIE com filmes de PAni-DBSA contends 10 %(m/m) de EPDM onde é
observado que, & medida em que se aumenta o nimero de ‘passagens pelo
moinho de rolos (laminagdo) ocorre o desaparecimento do semicirculo relativo
a0 bulk do sistema. Este & atribuido & segregagdio de fase do sistema sugerindo
uma migracdo do componente isolante para a superficie do filme.. Ndo foi
observada por MEV esta migracdo do EPDM para a superficie, indicando que a

técnica EIE € muito mais sensivel para detectar pequenas mudangas nos filmes.

50 03 N " T
A o o
L 0
40 1Hz A a] o
A o ©
s o o°
=1 o ° %o
30 0® o a
a _ oo a4 o0
a o o fo] [1]
-f. uun ooo @ :E
1 20+ 39Hr fu °o° maé& a i
3 P %aﬁ
FEAR 10° Hz
104
L ) 3
0 10 20 30 40 50 , 0,2 03
ZI ko Zi kQ)
(a) (b)

Figura 5.17- Diagramas de Nyquist para misturas PAni/EPDM (90/10), efeito
do nimero de passagens no moinho de rolos: (D) 3: (0) 12 e (A) 36 vezes. (a)
f:10° a 1 Hz e (b) f: 10° a 10*Hz.
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O nimero de passagens no moinho também causa diminuigdo da inclinagdo
da reta relativa & difusdo idnica dentro da matriz polimérica. Isto estd
relacionado ao enrijecimento dos filmes, também observado por ensaios de
tragdo.

Em resumo, a PAni prepar'ada por processamento reativo possui
comportamento elétrico préximo do previsto. A adigdo de pequenas
quantidades de EPDM ao polimero condutor o torna mais processdvel sem
alteracdo nas propriedades elétricas do seu bulk. A técnica de EIE mostrou-se
vidvel para monitoramento direto das propriedades elétricas de filmes

condutores durante a sua preparagdo.
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5.4) CONCLUSOES

A adigdo de EPDM permitiu a fabricacdo de filmes auto-suportados de
polianilina com condutividade de 107, 102 e 102 S cm™. Verificou-se por MEV
que .o EPDM estd disperso na matriz de PAni-DBSA. Amostras com maiores
teores de EPDM possuem particulas com didmetros menores. A laminagdo
provocou alinhamento das particulas de EPDM. Este efeito é mais pronunciado
para o composto contendo 30 %(m/m) de EPDM. A laminacdo excessiva diminui
a adesdo entre as fases. As amostras apresentaram comportamento mecdnico
de tragdo semelhante a curvas de elastdmeros de alto médulo alfamﬁhte

reticulados.
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Capacitores eletroquimicos e
Dispositivos fotoeletroquimicos:

Propostas para trabalhos futuros

Foram realizados testes preliminares em colaboragéio com
outros dois alunos de pds-graduagdo do Laboratério de Polimeros
Condufore.s.pam. verificar a possibilidade de uso dos materiais
preparados no Capitulo 5 como eletrodos em capacitores

eletroquimicos e em dispositivos fotoeletroquimicos.
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6.1) INTRODUCAO

Os polimeros condutores oferecem uma gama diversa de aplicagdes. Eles
Tem sido estudados como material ativo (eletrodos) para capacitores
eletroquimicos devido & cinética do processo de carga-descarga®. Devido &
natureza do processo eletroquimico, os capacitores eletroquimicos sdo
convenientes para pulsos relativamente longos e aplicagdes de baixa poténcia e
intermedidria'®, Os capacitores sdo dispositivos acumuladores de energia
muito Gteis e de grande interesse industria. A energia acumulada durante um
tempo longo ¢ liberada intermitentemente através da descarga dos
capacitores em um tempo curto. Eles também sdo utilizados para reduzir a
fiutuagdo de voltagem nas fontes eletrénicas de tensdo, para gerar ou
detectar oscilacdes eletromagnéticas de rddio fregiiéncia, para produzir
atrasos na programagdo de sinais, filtros de fregiiéncia, etc'®, Os principais
objetivos nesta drea sdo o desenvolvimento de materigis para eletrodos com
alta drea especifica, para maximizar o armazenamento de energia, promover
rdpidos processos de carga e descarga e diminuir a resisténcia elétrica para
aumentar a poténcia.

Outro campo de possivel aplicagdo dos polimeros condutores e que tem
despertado grande interesse € o desenvolvimento e estudo de células
fotoeletroquimicas. Este campo é de importdncia relevante porque pode ser

uma alternativa para conversio de energia solar em eletricidade. Em
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dispositivos fotoeletroquimicos um semicondutor é utilizado como coletor de
luz'®. A absorgdo de luz resulta na fotoexcitacdo de elétrons para a banda de
condugdo, acompanhada pela geragdo de buracos na banda de valéncia. Para que
se obtenha a separagdo de cargas é necessdria a presenca de um campo
elétrico. Este é obtido através do contato do semicondutor com outro material
que possua uma fungdo de trabatho diferente (energia de ionizagd0)'%. No
caso dos semicondutores inorgdncios cristalinos esses processos sdo descritos

103

pelo Modelo de Bandas de Energia™". No entanto, a descri¢lo de sistemas
formados por semicondutores poliméricos e moleculares é muito mais complexa
devido & auséncia de um reticulo cristalino tridimensional, a diferentes
interagdes intra e intermoleculares, ao desordenamento estrutural localizado, .
a presenca de regides amorfas e cristalinas e as impurezas quimicas'®.
Consequentemente, a estrutura de bandas de energia de semicondutores
poliméricos é muito mais complexa em relagdo a dos semicondutores
inorgdnicos cristalinos ou amorfos. No entanto o modelo de bandas ainda é o
mais indicado para explicar os processos fundamentais que ocorrem quando um
material polimérico € irradiado.

Vdrios estudos tém sido realizados em nosso laboratério para a
construgdo capacitores eletroquimicos'® e de dispositivos fotovoltaicos'®®1%,
Tais resulfados nos incentivaram a realizar um estudo preliminar da
prepara¢do de um capacitor e das propriedades fotoeletroquimicas do filme

PAni-DBSA/EPDM (material preparado no Capitulo 5).
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6.2) PARTE EXPERIMENTAL

6.2.1) Capacitor eletroguimico

O eletrdlito sdlido polimérico foi preparade na proporgdo 4:1 de
poli(éxido de etileno) (PEQ) e poli(epicloridrina-co-éxido de etileno),
dissolvidos em 5 %(m/m) de CHCls. A solugdo foi mantida sob agitacdo durante
24 h, apés adicionou-se 15 %(m/m) de LiClOs. As camadas do capacitor foram
preparadas com filme de PAni-DBSA/EPDM (20 %(m/m) de EPDM) e com o
eletrélito sdlido polimérico em temperatura ambiente conforme indicade na
Figura 6.1.

O material foi caracterizado por medidas de cronocamperometria
utilizando potencial de 1,75 V no equipamento PGSTATIO0 Autolab Ecochemie.

O capacitor pode ser indicado como: (-) ago inox || PAni-DBSA/EPDM ||
eletrdlito sélido polimérico || PAni-DBSA/EPDM || ago inox (+).

Eletralito sdlido polimérico

- PAni-DBSA/EPDM
- Eletrodo de aco inoxiddvel

Figura 6.1- Esquema tridimensional do capacitor eletroquimico

6.2.2) Estudo fotoeletroguimico

O eletrdlito sélido polimérico foi preparado adicionando LiClO4 anidro
numa solugdo contende 5% do elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de

etileno) em THF seco (m/m = 11 %). A solugdo polimérica foi adicionado o par
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redox contendo 0,1 % de I; e 1 % de KI. A seguir foram gotejados 70 pulL desta
solugdo sobre o eletrodo (PET/ITO, contra eletrodo). O solvente foi evaporado
em atmosfera saturada de THF e em seguida, o dispositivo foi fechado
utilizando o filme PAni-DBSA/EPDM sobre uma placa de SnOz/vidro (eletrodo
de trabalho), Figura 6.2.

Como fonte de radiagdo policromdtica utilizou-se uma ldmpada de Xe
Oriel (200 W). Nas medidas de irradidncia foi usado um detector Newport-
Optical Power Meter 1830-C. Filtros de densidade neutra foram utilizados
para variar a poténcia luminosa. O dispositivo foi colocado em um banco dptico
e conectado a um potenciostato Autolab Ecochemie PGSTATI10, amplificador
lock-in EG&G PAR modelo 5210 e um obturador mecdnico (chopper) modelo 192.
Para as medidas de fotocorrente foi wutilizada a técnica de
fotocroncamperometria aplicando-se o potencial de circuito aberto do
dispositive. Em uma fotocronoamperometria, o dispositivo é exposto a
transientes de luz. A diferenca de corrente observada € denominada

fotocorrente.

Eletrodos

Fyw

irradiacdo

PEPI-PEQ carregado com

Filme PAni-DBSA/EPDM LICLO , + par redox I,/I-

Figura 6.2- Esquema do dispositive fotoeletroquimico
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6.3) RESULTADOS E DIScussOEs
6.3.1) Capacitor eletroguitmico

A carga Iiberadd e armazenada, Tabela 6.I, foi calculada através da
integragdo dos picos das curvas de cronoamperometria. Ndo hd mudancas nos
valores de carga-descarga durante a aplicacio de 2000 saltos duplos de
potencial. Isto indica que ndo hd degradagéio do processo, ou seja, perda da
atividade do capacitor com o aumento do nimero de saltos duplos de potencial.
Verifica-se que este comportamento se diferencia da PAi-DBSA pura'® na
qual hd uma diminuicdo na resposta de carga/descarga com o aumento do
nimero de saltos duplos de potencial. Verifica-se entdo que o EPDM age como
estabilizante para o processo de degradacdio durante o processo de
carga/descarga. Para a PAni-DBSA o dcido presente provoca a formagdo de
uma camada oxidada na superficie do ago inox. O EPDM provavelmente impede
a formagdo desta pelicula oxidada Justificando os valores de densidade de

carga/descarga.

Tabela 6.I- Valores de carga e descarga obtidos de experimentos de

cronoamperometria
Saltos duplos  ddp aplicada Qearga Qudescarga Energia
(mC cm™) (mC cm®) (MJ cm®)
80 0,41 0,78 11
500 1,75 0,41 0,71 1,1
600 0,35 0,71 0,9

2000 0,35 0,71 09
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6.3.2) Estudo fotoeletroguimico

Inicialmente foi realizada uma fotocronoamperometria, utilizando-se luz
continua, na qual foi observada uma corrente anédica da ordem de 10 nA,
Figura 6.3. O baixo valor da fotocorrente obtida é atribuida & espessura do
filme, da ordem de 90 ym, além da presenca de um componente isolante
(EPDM) entre as ilhas metdlicas de PAni, dificultando principalmente a

transferéncia de carga através do filme.

60
Fim da
Irradiagdo
50 /s
‘£
L8]
< 40
£
— Inicio da
rradiagdo
304
o 100 200 300 400
tempo (s)

Figura 6.3- Fotocronoamperometria do dispositivo sob irradiacdo continua.

Foi determinado o comportamento da fotocorrente em fungdo da
freqiiéncia de incidéncia da radiagdo policromdtica, obtendo-se um tempo de
resposta de 0,09 s (11 Hz), em uma situagdo andloga ao observado para os

compésitos PAni/acetato de celulose (PAni-AC) em eletrélitos liquido e

sélido'®, Figura 6.4,
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0.4+ 11 Hz: méximo de
fotocorrente
8 0,3-
£
Q
b
£ 0,24
-
0,1-
v ' . T — ey |
0 10 20 30 40 50
Fregiiéncia do chopper (Hz)

Figura 6.4- Dependéncia da densidade de fotocorrente em fungdo da

freqiiéncia de rotagdo do chopper

Por fim, foi realizado um teste de estabilidade fotoquimica com o
dispositivo, onde foi observado uma queda de 63 % do valor inicial de
fotocorrente apés 10 h de irradiacdo continua, mantendo-se constante por
mais 3 h. Nesse intervalo de tempo o dispositivo passa a funcionar como uma
fonte de corrente constante, Figura 6.5. Proporcionalmente, o valor registrado
na queda da fotocorrente é cerca de 15 % menor se comparado ao obtido com o
uso do compésito PAni/AC'%®®, Entretanto, esse melhor desempenho -
provavelmente deve-se ao uso de luz modulada, necessdria para se medir os

baixos valores de corrente nas medidas realizadas para a blenda.
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0 ' 5 ' 10 ' 15
tempo (h)

Figura 6.5- Teste de estabilidade. Densidade de fotocorrente x tempo.

- 6.4) CONCLUSOES

Verificou-se que os filmes apresentam uma fonte de estudo para vdrias
aplicacBes. Esse material chama a atengdio pelo fdcil manuseio, a possibilidade
de producdio em escala industrial e principalmente a facilidade em se obter
filmes com grandes dreas superficiais, ao contrdrio da sintese eletroquimica,
limitada pela drea do eletrodo de trabalho.

Para o capacitor eletroquimico verificou-se aumento do tempo de uso
deste, mantendo as caracteristicas do dispositivo.

Em estudos fotoeletroquimicos o dispositivo sélido vidro(SnO:) | PAni-
DBSA/EPDM |] eletrdlito polimérico || ITO(PET) utilizando o par redox I»/T-

promove a conversdo de energia radiante em elétrica. Sob potencial de cela o

dispositivo apresenta fotocorrente andica, com tempo de resposta de 0,09 s.
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Considemga'es finais

Neste trabalho foram relatados vdrias aspectos da processabilidade dos
polimeros condutores, contando Sempre com a presenca de um polimero
convencional. De acordo com Wessling'®, o processamento de polimeros

condutores ainda conta muito com a ajuda dos polimeros isolantes. Neste

~

conseguir entrar no mercado quando oferecerem “algo mais” que os compostos
Jd existentes no mercado. £ necessdrio também que os polimeros condutores
possam ser transformados em produtos comerciais através dos processos
utilizados industrialmente. Eles devem apresentar boas propriedades
(elétricas, dpticas, redox, etc.) em escala industrial, além da hecessidade da
reprodutibilidade.

Dois dcidos  sulfénicos foram utilizados (TSA e DBSA). Eles
possibilitaram a dopagem térmica sem degradagdo.

Contamos com dois aspectos negativos, a alta resisténcia elétrica da
matriz isolante (10'° s cm™) e a baixa compatibilidade entre os componentes.
Na literatura geralmente as blendas sdo preparadas com matrizes polares, o
que facilita a mistura com o polimero condutor. Por um lado as propriedades
condutoras foram da ordem de 10% s cm™, baixas em compara¢dio com os
valores relatados na literatura por outro, as propriedades mecénicas da blenda
foram muito satisfatérias, melhorando as propriedades do polimero isolante, ou
seja reforgando-o sem perder a elasticidade.

Um dos aspectos mais interessantes desse trabajho estd no Capitulo 5,

onde as relagdes de EPDM e PAni foram invertidas Preporcionando a abertura
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de novos caminhos para preparar filmes condutores utilizando processos usuais
em inddstrias de pldsticos e borrachas.

Os diferentes métodos utilizados para a preparagdo de um elastémero
condutor mostraram-se eficientes. Foi possivel obter blendas condutoras com
propriedades mecdnicas de artefatos de borracha, ou seja, com EPDM
reforgado e reticulado e filmes eldsticos com alta condutividade elétrica.

Comparando-se as propriedades mecdnicas das blendas preparadas com
PAni-TSA e PAni-DBSA verifica-se maiores valores de deformagdo na ruptura
para blendas contendo PAni-DBSA. Este efeito ainda é mais pronunciado para
blendas contendo PAni-DBSA em concentragdes maiores que 10 %(m/m). Isto
ilustra bem a influéncia do dcido DBSA que por ser altamente viscoso diminui a
rigidez da cadeia de polianilina melhorando a interacdo com a matriz isolante.
Os valores de condutividade foram similares para blendas EPDM/PAni-TSA e
EPDM/PAni-DBSA. Para as blendas onde houve inversio de fases dos
componentes  (PAni-DBSA/EPDM) verificou-se maiores valores de
condutividade devido & presenga de maior quantidade do polimero condutor.
Este fato também levou a modificac8es nas propriedades mecanicas sendo que
os valores de médulos passaram de um modo geral de 2 a 300 MPa.

De uma forma geral pode-se concluir que o uso do DBSA proporcionou a
dopagem da PAni por processamento reativo o que levou a uma metodologia

rdpida de preparagdo sem a geragéo de residuos durante a dopagem.
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