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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a estabilidade térmica de blendas de Polianilina (PANI)
dopada com &cido dodecilbenzenosulfénico (HDBSA) (PANI(DBSA)) e um terpolimero de
etileno- propileno- 5-etilideno-2-norborneno (EPDM) preparadas por evaporagédo a partir de
solventes organicos. A investigacdo acerca das propriedades destas blendas foi realizada
através de andlise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em atmosfera de nitrogénio. Os resultados de TGA
mostraram, em geral, trés etapas de degradacdo (1: 145 — 345°C; 11: 390 —530°C elll: 700
— 744 °C) para o complexo PANI(DBSA) e para as blendas de PANI(DBSA)/EPDM, sendo
gue a segunda etapa € a mais importante. Aparentemente, esta etapa compreende a
degradacdo smultanea do dopante ligado, da PANI e do elastémero. A energia de ativagdo
(E) para este processo foi de 150-210 kJ mol'. Estes valores foram inferiores aos
registrados para blendas semelhantes, porém vulcanizadas (180-250 kJ morl?). O teor de
PANI nas blendas, assim como a reagdo de enxerto, ndo exerce influéncia significativa nos
processos de degradacéo verificados neste trabalho. Em adicdo, os valores de E sugerem
gue o mecanismo de degradacd@o envolve a quebra randémica das cadeias dos constituintes
da blenda.

O processo de degradacdo das blendas PANI(DBSA)/EPDM foi investigado por
FTIR afim de acompanhar o aparecimento e/ou desaparecimento de grupos funcionais em
funcéo do estagio de degradacéo da amostra. Para este estudo, as blendas foram submetidas
a diferentes temperaturas na faixa de degradacéo e, em seguida, obtiveram-se 0s espectros
de FTIR para os residuos solidos e produtos gasosos coletados a partir de um forno tubular.
Os espectros referentes aos produtos gasosos formados exibiram bandas de absorcdo
caracteristicas de hidrocarbonetos saturados e insaturados, agua, dioxido de carbono e
nitrogénio.



1. Introducéo

O desenvolvimento de polimeros intrinsecamente condutores (PIC) tem sido objeto
de grande atencdo por parte da comunidade cientifica devido ao potencial tecnolégico
destes materiais, como por exemplo: baterias recarregaveis [1-3], revestimentos protetores
contra corrosdo [4-6], dispositivos eletrocrémicos [7-8], sensores [9], capacitores
eletroliticos[10], eletrodos para el etrocatalise [11], musculos artificiais [12], etc.

A Polianilina (PANI) e seus derivados (como a Poli(o-metoxianilina)) apresentam
as propriedades necessarias para estas finalidades tais como: eletroatividade,
eletrocromismo, excelente condutividade, estabilidade, facilidade de sintese e,
principalmente, viabilidade econdmica [13-15]. Os avancos mais importantes com relacéo
a PANI foram revisados por Mac Diarmird [16]. Entretanto, a PANI teve, durante vérios
anos, seu potencial limitado por sérias desvantagens, as quais compreendem insolubilidade,
infusibilidade, baixa estabilidade térmica e propriedades mecanicas pobres [17-19],
impedindo seu processamento por métodos convencionais. Conseqlientemente, varias
estratégias para melhorar a processabilidade da PANI e dos PIC, em gera, foram
desenvolvidas como por exemplo a sintese de novas estruturas poliméricas, dopagem
(introducdo de grupos doadores ou aceptores de elétrons) por &cidos funcionalizados
[15,17,20-27] ou desenvolvimento de compdsitos [6,28-30] e blendas [31-34] formados a
partir de polimeros conhecidos.

A solubilidade e a estabilidade térmica da PANI na presenca de dopantes foram
caracterizadas em trabalhos publicados anteriormente [15,17,20-27]. Os autores
constataram que O uso de acidos protbnicos funcionaizados, tais como o é&cido 4-
dodecilbenzenosulfénico (HDBSA), proporciona solubilidade ao complexo de PANI
resultante PANI(DBSA)) (esquema 1) em diversos solventes organicos. Este tipo de
estratégia - adicdo de dopantes - tem possibilitado, por conseguinte, a produgdo e a
manipulagdo industrial da PANI.
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Esquema 1: Estrutura da PANI dopada com HDBSA [27].

A possibilidade de obter elastbmeros condutores — borrachas que conduzem
corrente elétrica — vai igualmente de encontro as necessidades tecnol égicas citadas acima,
especificamente, no que diz respeito a obtencdo de blendas que combinam condutividade
elétrica e forca mecanica. A mistura de PANI e EPDM (um terpolimero de etileno-
propileno-5-etilidero-2-norborneno, mostrado no esgquema 2) — que apresenta boa
resisténcia térmica, a luz, ao oxigénio e ameios &cidos — é um caso de sucesso na tentativa
de preparar tais blendas.

T
~{ CHz—CHy—Ym{-CH—CH, Y e

Esquema 2: Estrutura da borracha de EPDM.

Varios grupos tém descrito a producdo de blendas PANI/EPDM por mistura
mecanica e por fusdo B,35]. Os produtos finais resultaram em misturas imisciveis com
condutividade elétrica especifica de no méximo 10°® S/cm [35]. Neste caso, aparece um
problema de fronteira: blendas com separacdo total de fase entre PANI e EPDM - isto
notadamente tem ocorrido para altos teores do polimero condutor — apresentam queda da
condutividade, a0 passo que a miscibilidade completa também ndo contribui de forma

favoravel a esta propriedade [35-37]. Surge, entdo, um método amplamente utilizado para



promover a compatibilizacdo em misturas poliméricas, a adicdo de um agente
compatibilizante, tal como, acido metacrilico ou anidrido maeico (AM) [38-41]. O
esguema 3 mostra a compatibilizacéo entre a PANI e aborracha de EPDM pelareagcdo com

anidrido maleico.

TR
H H H H
§— C—C_ | | | |
. N N g g —_—
HC—C y o S Jrv
(e} O3 O3 X
Ci2H1s CioHis
ARAARA
0
HO—C— HC—C—H
c=0
i i }
<) ()
y (<] o /1y
SO3 SOs X
C12H15 C12H15

Esquema 3: Reacdo de compatibilizagdo entre a PANI e a borracha de EPDM pela adicéo

de anidrido maleico[27].

As propriedades deste tipo de material podem também ser aprimoradas através de
processos de vulcanizagdo, onde se promove a formacdo de ligagdes cruzadas na matriz
polimérica. Existem varias metodologias propostas neste sentido, porém elas envolvem,
freqlientemente, métodos caros e com resultados aquém daquel es esperados em termos de
condutividade. Uma metodologia aternativa tem sido desenvolvida na qua a blenda
PANI/EPDM é produzida na presenca de uma resina fendlica (esquema 4) em um solvente
comum atodos s componentes [37]. Os filmes desta blenda podem, entdo, ser obtidos

através da evaporacao do solvente.
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Esquema 4: Vulcaresen PA510 utilizada como agente de vulcanizag&o.

O esguema 5 ilustra a reagéo de formagdo de ligaghes cruzadas entre a borracha de

EPDM e 0 agente de vulcanizaco.
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Esquema 5. Reacdo de formacdo de ligagdes cruzadas entre o elastbmero (EPDM) e o
agente de vulcanizagdo (Vulcaresen PA510) [27].

Embora o comportamento térmico do complexo de PANI com &cido 4-
dodecilbenzenosulfonico (PANI(DBSA)) [17,18,21,42] e a borracha de EPDM [41-46] sdo
conhecidos, a estabilidade #rmica das blendas PANI(DBSA)/EPDM vulcanizadas [35-42]
ainda néo foi descrita na literatura especializada. O estudo do comportamento térmico e do
mecanismo de degradacdo destes materiais (intuito deste trabalho) € fundamenta tendo em
vista 0 interesse no desenvolvimento de novos materiais e a consequiente contribuicdo para

0 aumento da qualidade de vida da popul agéo.



2. Objetivo
2.1. Objetivo geral

O objetivo deste estudo estd centrado na investigacdo da estabilidade €rmica de
blendas formadas a partir de misturas de PANI(DBSA) com EPDM.

2.2. Objetivos especificos

Especificamente, este trabalho busca determinar a estabilidade térmica relativa das
blendas PANI(DBSA)/EPDM contendo diferentes teores do polimero condutor
(Polianilina) em comparagao aos seus componentes puros, bem como a influéncia da reacéo
de enxerto e do processo de vulcanizagdo. Os principais parametros considerados para
alcancar este objetivo foram o intervalo de temperatura em que ocorre degradacdo das
amostras, atemperatura de maxima velocidade de degradacdo e os valores da energia de
ativacdo (E) dos processos, a partir dos quais buscouse, adicionalmente, sugerir um
mecanismo de degradacdo. Objetivouse, iguamente, um detalhamento mais significativo
no que diz respeito aos produtos (sblidos e gasosos) da degradacdo térmica das blendas
PANI(DBSA)/EPDM com base na investigagdo de grupos funcionais atravées de arélise de

espectros obtidos na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).



3. Parte Experimental
3.1. Preparacéo dos complexos PANI(DBSA)

Um estudo detalhado acerca da sintese quimica da PANI foi conduzido
anteriormente por Domenech [27]. Neste trabalho, o procedimento experimental para
sintese do polimero condutor com maior rendimento foi empregado, o qual compreende:
uma solucdo agquosa de HCl 1.0 mol L™ (QuimeX) contendo (NH4)>S;0s 0.1 mol L™
(Vetec) foi disposta sob agitacdo magnética durante 10 min a 0 °C. Em seguida, uma
solugéo agquosa de HCI 1.0 mol L™ contendo 0.22 mol L' de anilina (Aldrich) (bi-destilada
em argonio a 0.1 MPa) foi adicionada lentamente e agitada por um periodo de 120 min a0
°C. A PANI resultante foi, na seqiiéncia, lavada com excesso de HCl 1.0 mol L* e 4gua
destilada e secada durante 24 - 48 h em véacuo dindmico. Em seguida, o produto da reacéo
foi neutralizado com uma solucéo agquosa de NH4(OH) 1.0 mol L™ (Grupo Quimica) e
novamente seco durante 24 — 48 h em vacuo dindmico. Finalmente, a PANI foi dopada
através da agitacdo em uma solucdo de &cido dodecilbenzenosulfénico (HDBSA) (Fluka
Chemica) 2.0 mol L durante 24 h utilizando p-xileno (Nuclear) como solvente, obtendo-se
como produto a PANI dopada com HDBSA (PANI(DBSA)).

3.2. Preparacéo das blendas

Para a preparacdo das blendas contendo o elastbmero, duas borrachas foram
empregadas; EPDM (EP57 Nitriflex terpolimero contendo etileno/propileno na proporgéo
73/27 e 5 %yp de norborneno); b) EPDM-g-AM1 g (EP57 Nitriflex, enxertado com 1,9 %y
de anidrido maleico (AM) (Merck) segundo procedimento descrito na literatura [41]. Este
componente das blendas foi dissolvido em cloroférmio ou p-xileno sob agitacdo durante
120 min a 60 °C. Na sequéncia, uma dispersdo do complexo PANI(DBSA) foi adicionada e
a mistura resultante permaneceu sob agitacdo durante 30 min a 25 °C. Finalmente, uma
solucdo contendo Vulcaresen® PA 510 — Hoechst (agente de vulcanizagao) foi adicionada
a0 sistema, o qual permaneceu sob agitacdo magnética durante 30 min a 25 °C. O produto
final foi entdo disposto em uma placa de vidro em um ambiente cuja atmosfera encontra-se
saturada pelo solvente durante 120 h. Blendas contendo diferentes quantidades de
PANI(DBSA) (de 5 a 45 partes por cem (phr, do inglés parts per hundred)) e agente de

vulcanizacdo (de 5 a 15 phr) foram obtidas e estocadas em um dessecador.



3.3. Analise Térmica

A degradacéo das blendas de PANI(DBSA)/EPDM foi estudada empregando-se um
analisador termogravimétrico TGA 50 da Shimadzu. Os experimentos néo-isotérmicos
foram conduzidos na faixa de temperatura de 25 a 900 °C em diferentes taxas de
aguecimento (de 10 a 40 °C min™Y) para cada amostra. Durante os experimentos manteve-se
um fluxo de nitrogénio (50 cn? mint) através do sistema

Os dados obtidos a partir dos termogramas registrados foram analisados através do
método de Osawa [47], e os parametros foram determinados usando o software associado.

Segundo Ozawa [47] a - a fragdo de perda de massa da etapa de degradacdo (definida

-m
por: a =
m - Mg

onde m, mem s3 a massa inicia, a massa residua apds um determinado tempo t e a
massa final da amostra, respectivamente) independe da taxa de aquecimento e a equagéo de
Arrhenius (eg. 1) pode ser rearranjada fornecendo a relacéo expressa pelaeq. 2:

_ Ea
Ink=InA- — D

- logf, - 0,4567:—?1 =~ logf , - 0,4567:—?2 -.. 2)
ondef € ataxa de aguecimento, Ea € a energia de ativacdo da etapa de degradacéo, R é a
constante universal dos gases e T é temperatura absoluta.

Assim, construindo-se um grafico de log f vs. /T, considerando-se cada valor de a,

obtém-se Ea como coeficiente angular da reta.

3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram registrados empregando-se um espectrometro Perkin
Elmer modelo 16PC com resolucgo de 4 cmi* na faixa de 4000 a 400 cmi*. Utilizando este
equipamento, os residuos solidos assim como os produtos gasosos formados a partir de
amostras submetidas a degradacdo térmica em um formo tubular a uma determinada
temperatura foram analisados em atmosfera de nitrogénio (fluxo: 25 cnt® min) para uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™*. Os resid uos sélidos foram resfriados & temperatura
ambiente e os respectivos espectros de FTIR foram registrados a temperatura ambiente
usando um suporte de KBr ou filme. Os residuos gasosos foram coletados em uma célula

durante o processo de degradacdo térmica em um forno tubular para as andlises de FTIR.
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4. Resultados e Discussao
4.1. Estabilidade térmica e parametros cinéticos

A Figura 1 mostra os termogramas obtidos para os componentes puros das blendas (A),
paraas blendas PANI(DBSA)/EPDM (B) e para as blendas PANI(DBSA)/EPDM vulcanizadas
(C). NaFigura 1A, trés etapas principais de degradacdo para o complexo PANI(DBSA) podem
ser observadas (I: 145-244 °C, I1: 400-535 °C e I11: 653—810 °C), enquanto que os elastdmeros
EPDM e EPDM-g-AM exibem curvas com perfis similares, apresentando somente uma etapa
de degradac&o. A massa residual ao final da andlise foi de cerca de 25 % para PANI(DBSA) e
praticamente zero para as borrachas. Paraa EPDM, o comportamento verificado neste trabalho
esta de acordo com resultados reportados anteriormente na literatura [ 35,42,44,48]. Trés etapas
de degradacdo foram igualmente evidenciadas para as blendas PANI(DBSA)/EPDM (5, 25 e
45 phr) e PANI(DBSA)/EPDM-g-AM (25 phr), de acordo com a Figura 1B. Entretanto,
embora as curvas termogravimétricas mostradas na Figura 1B assemelhamse com aguelas
referentes ao complexo PANI(DBSA) e a EPDM ou EPDM-g-AM, uma diferenca clara e
significativa com relacdo a etapa de degradacdo | pode ser observada. Enquanto que para o
complexo PANI(DBSA) (Figura 1A) o primeiro estagio de degradac&o ocorre em temperaturas
inferiores & 250 °C, para as blendas (Figura 1B) a faixa de temperatura associada a etapa | foi
225—-350°C.

As curvas termogravimétricas registradas para as blendas de PANI(DBSA)/EPDM
vulcanizadas (Figura 1C) exibiram um perfil distinto daqueles destacados anteriormente nas
Figuras 1A e 1B. A primeira etapa de degradacéo — a qual ocorre em temperaturas de até 350
9C nas Figuras 1A e 1B — desaparece na Figura 1C, sugerindo uma estabilidade maior para as
blendas submetidas ao processo de vulcanizacdo. Por outro lado, praticamente ndo foram
observadas mudancas em relacdo a etapa Il de decomposicdo (veja Tabela 1), 0 que esta de
acordo com os resultados descritos por Zilberman e col. [18], que sugeriram que 0 excesso de
HDBSA (dopante) presente na matriz polimérica induz a degradacdo do agente de
vulcanizagdo, inibindo o processo de formagdo de radicais livres responsavels pela reacdo de
vulcanizagdo. Os resultados experimentais sugerem ainda que a PANI obtida neste trabalho é
altamente dopada, proporcionando um sistema de maior estabilidade térmica.
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Figura 1. Curvas termogravimétricas para. (A) componentes puros, (B) blendas
PANI(DBSA)/EPDM e (C) blendas PANI(DBSA)/EPDM vulcanizadas registradas com

taxa de aguecimento de 10 °C mint em atmosfera de nitrogénio.



A partir das curvas termogravimétricas (Figura 1) e da funcdo derivada primeira das
mesmas (curvas ndo mostradas) determinouse a temperatura onde se registra a maxima
velocidade de degradacéo (Tuax) para as principais etapas de degradacéo dos componentes
puros, assim como das blendas. Estes dados estédo sumarizados na Tabela 1.

Para os dastdmeros EPDM e EPDM-g-AM e para as blendas somente o principal
processo de degradacdo (processo I1) esta descrito. A primeira perda de massa que pode ser
observada para o complexo PANI(DBSA) ocorre em 145 — 244 °C (Tabela 1) e deve estar
relacionada a perda de agua, solvente (p-xileno; p.e. 143 °C) e oligbmeros de baixo peso
molecular. Entretanto, a etapa mais importante de perda de massa (52 %) ocorre na faixa de
temperaturade 400 - 535 °C (Twax = 514 °C) e esté associada ao complexo PANI(DBSA), isto
foi evidenciado pelos espectros de FTIR discutidos na seqiiéncia . Em comparacdo com
resultados reportados anteriormente ([17-19,21], os quais indicam que a degradacéo do dopante
ocorre na faixa de temperatura de 300 - 335 °C, o complexo PANI(DBSA) preparado neste
trabalho parece demonstrar maior estabilidade térmica. Para PANI(DBSA), a etapa 111 (faixa
de temperatura de 650 — 810 °C) esta aparentemente relacionado a espécies formadas
anteriormente durante a degradacao térmica.

A perda de massa verificada na faixa de 225 — 350 °C (etapa |) para as blendas de
PANI(DBSA)/EPDM com 5 e 25 phr (Figura 1B, tabela 1) pode ser atribuida a reacdo de perda
do dopante e também a degradacdo de moléculas livres de HDBSA [21]. Contudo, um
comportamento térmico semelhante (em relagdo a etapa 1) para o complexo PANI(DBSA) e
para a blenda PANI(DBSA)/EPDM (45 phr) pode ser constatado. Este fato pode também estar
relacionado ao inicio do processo de separacdo de fase entre os componentes da blenda
(PANI(DBSA) e EPDM) [35]. Conforme foi anteriormente destacado, 0 processo de
degradacéo | praticamente ndo foi observado para as blendas vulcanizadas, 0 que sugere uma
estabilidade térmica maior destes sistemas. A principal etapa de degradacdo (etapa Il)
observada na faixa de temperatura de 380 - 520 °C para as blendas vulcanizadas e n&o
vulcanizadas, estd associada a degradacdo simultdnea do dopante ligado, da PANI e do
elastbmero. Para estas blendas, somente 0 estagio de maior importancia foi considerado na
andlise dos parametros cinéticos, como apresentado na sequéncia.

A Figura 2 mostra a variagdo da erergia de ativagéo (E) em funcéo da fragcdo de perda
de massa @) para os componentes puros (A) e para as blendas PANI(DBSA)/EPDM néo

vulcanizadas (B) eparaas blendas vulcanizadas (C).
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Para o complexo PANI(DBSA) (Figura 2A), a energia de ativagéo foi determinada
considerando-se as etapas Il (a < 0.5) e lll @ > 0.5) de degradacéo térmica. Para a » 0.50
valor de E situa-se nafaixade 170 — 190 kJ mol?, entretanto, paraa > 0.5 E aumenta para 210
kJ mofl?, sugerindo um processo randémico de cisdo das cadeias em degradacdo para este
sistema. Este mecanismo e os valores de E sdo consistentes com a degradacéo do dopante e do
polimero sugerida neste estagio de degradacéo térmica (400 — 535 °C). Os valores de E paraa
borracha de EPDM pura (Figura2A) estdo situados na faixa de 155 — 180 kJ mol'*. No entanto,
o dastémero de EPDM enxertado (EPDM-g-AM) demonstrou aproximadamente oS mesmos
valores (valor médio de 180 kJ mofY) com o aumento da fragio de perda de massa. Estes
resultados estdo de acordo com as conclusdes reportadas por Vieirae col. [48].

A Figura 2B mostra a variagdo de E em funcdo de a para as blendas de
PANI(DBSA)/EPDM. Como pode ser observado, o valor de E permanece aproximadamente
constante conforme a aumenta para todas as proporcoes estudadas. Este comportamento indica
gue os valores de E para este sistema estéo associadas principalmente com o componente da
blenda em maior quantidade (EPDM), e que ocorre somente um mecanismo de degradacéo.
Entretanto, se o contelido de PANI(DBSA) for considerado, o valor médio de E aumenta de
aproximadamente 160 para 220 kJ mol* quando a concentragio do complexo polimérico muda
de 5 para 25 phr. Porém, para 45 phr de PANI(DBSA), o valor médio de E foi 180 kJ molt, o
qual é semelhante aquele registrado para a borracha de EPDM pura. Este fato esta,
provavelmente, associado ao fendmeno de separacdo de fases entre o complexo de
PANI(DBSA) e o elastébmero, fendmeno este que conhecidamente ocorre quando o teor de
PANI(DBSA) nablenda é elevado [35]. Para a blenda enxertada (PANI(DBSA)/EPDM-g-AM
25 phr) o valor médio de E foi 195 kJ mor™.

O efeito do processo de vulcanizacdo sobre a estabilidade térmica das blendas é
mostrado na Figura 2C. Como pode ser observado, um valor para E similar (200 kJ mol'?) foi
encontrado para as blendas vulcanizadas com 25 e 45 phr de PANI(DBSA). Entretanto, um
incremento significativo é observado quando o teor de PANI(DBSA) é 5 phr. O valor médio de
E foi, neste caso, 240 kJ mol, sugerindo uma estabilidade térmica maior para esta blenda,
estando de acordo com a faixa de temperatura 490-510 °C (Tabela 1) associada com a etapa |l
de degradacéo para este sistema.
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Figura 2. Variagdo da energia de ativacéo (E) em funcdo da fracdo de perda de massa (a) para
(A) componentes puros, (B) blendas PANI(DBSA)/EPDM e (C) blendas PANI(DBSA)/EPDM

vul cani zadas registradas com taxa de aguecimento de 10 °C min* em atmosfera de nitrogénio.
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Em resumo, a energia de ativacéo (Figura 2) e as temperaturas de degradacéo (tabela
1) indicam claramente uma maior estabilidade térmica das blendas em relagdo aos
componentes puros. Outrossim, notou-se uma tendéncia a estabilidade mais elevada quando as
blendas sdo submetidas ao processo de wilcanizacdo, especiamente se nGs aonsiderarmos 0S
sistemas com 5 e 45 phr de PANI(DBSA). Em termos de mecanismo de degradacdo, os
resultados de E sugerem um processo de cisdo randdmica das cadeias poliméricas.

Tabela 1. Pardmetros termogravimétricos da degradacéo térmica dos componentes puros e
das blendas PANI(DBSA)/EPDM.

Sistemas Etapa Faixa de Tuax®  Degradacdo
Temperatura(°C) (@) (%)
PANI(DBSA) I 145-244 - 9
] 400-540 514 51
Il 650-810 753 71
EPDM ] 330-520 498 99
EPDM-gAM ] 395-525 500 99
PANI(DBSA)/EPDM
5 phr ] 420-520 496 96
25 phr ] 425-520 500 89
45 phr ] 415-520 498 80
PANI(DBSA)/EPDM-g-AM
25 phr ] 415515 498 92
PANI(DBSA)/EPDM"
5 phr ] 390-510 490 95
25 phr ] 390-515 498 89
45 phr [ 380-520 496 88
PANI(DBSA)/EPDM-g-AM"
25 phr I 390-520 491 85

%Dados extraidos das curvas de DTG; "Blendas vulcanizadas
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4.2. Espectroscopia ha regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram registrados em diferentes temperaturas com a finalidade
de correlacionar as informacdes acerca dos produtos de degradacdo térmica (produtos de
reacdo) com os resultados da andlise térmica. Tendo em vista as caracteristicas do
complexo PANI(DBSA) empregado e sintetizado neste trabalho, os espectros de FTIR dos
residuos solidos obtidos quando uma amostra deste complexo foi aquecida a diferertes
temperaturas na faixa de degradagdo térmica (25 - 700 °C - Figural) foram iniciamente
estudados (Figura 3).

1600 830 580
o5 0 2i20 ¢ 1445 1165 # ¢
300°C
400 °C

N N\ T

W
W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (u.a.)

Numero de Onda (cm')
Figura 3. Espectros FTIR para os residuos solidos formados durante a degradagéo térmica
do complexo PANI(DBSA) em diferentes temperaturas.

Um estudo detalhado da atribuicdo das bandas presentes nestes espectros, com os
respectivos modos vibracionais, foi reportado por Lu e col. [19]. O principal interesse neste
momento € estabelecer a relacdo entre as variagdes do espectro de FTIR com a temperatura
associada a perda do dopante. Como pode ser constatado na Figura 3, 0s espectros
registrados para os residuos solidos de uma amostra ndo tratada (25 °C) e de uma amostra
tratada em 300 °C sdo praticamente coincidentes, exibindo um pico de ata intensidade em

ca 1165 cm?, relacionado a0 grupo SOs. A intensidade desta banda pode ser interpretada
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como uma medida do nivel de dopagem do complexo [21], e, portanto, Sua presenca em
alta intensidade sugere que o complexo PANI(DBSA) usado neste trabalho € de fato,
altamente dopado, e ndo decompde-se em temperaturas de até 300 °C. No entanto, quando a
amostra é submetida a temperatura de 400 °C as bandas tipicas do DBSA em ca. 1040 e
1006 cm* (relacionadas ao estiramento S=0), assim como em ca. 1165 cmi* (SO3), exibem
um decréscimo acentuado de intensidade devido a degradacéo do dopante (DBSA). Este
comportamento estd de acordo com a Figura 1, naqual o segundo estégio de degradacdo
ocorre na faixa de temperatura de 400 — 550 °C.

Considerando que o elastobmero de EPDM € a matriz polimérica da blenda de
PANI(DBSA)/EPDM, analisouse os espectros de FTIR dos produtos gasosos formados
quando esta borracha € submetida a temperaturas na faixa de 250 — 600 °C (Figura4). As
principais bandas de absor¢do para a borracha de EPDM em temperatura ambiente,
segundo estudos anteriores [41,50], estéo relacionadas com estiramento C-H (2925 e 2580
cmY), estiramento C=C (1630 cm*), deformagdo angular CH, (1460 e 720 cm?) e CH3
(1375 cnit). O tratamento térmico deste elastdmero origina residuos sdlidos cujas bandas
de absorcéo sdo caracteristicas de hidrocarbonetos saturados (para temperaturas de até 400
°C) e insaturados (para temperaturas acima de 400 °C) [48]. De fato, de acordo com as
curvas de perda de massa (Figura 1), as bandas associadas aos compostos voléteis de
EPDM somente apareceram significantemente quando a temperatura for superior a 400 °C.
Por exemplo, em 500 °C, que € a temperatura de maxima velocidade de degradacéo (linhas
pontilhadas nas Figuras 4A e 4B), bandas vibracionais tipicas de estruturas saturadas (CH3
e CH, em ca. 2925 e 2850 cmit) e instauradas (=CH, em ca. 3080, 990, 910 e 670 cmi?)
foram observadas. Além disso, a formagdo de didxido de carbono também ocorre (banda
em ca. 2360 cmi ) em 500 °C ou em temperaturas superiores.

AsFiguras 5 e 6 mostram, respectivamente, os espectros de FTIR registrados para 0s
residuos solidos e produtos gasosos obtidos apds o tratamento térmico da blenda
PANI(DBSA)/EPDM 45 phr vulcanizada. No que diz respeito aos produtos de reagéo as
blendas ndo vulcanizadas demonstraram essencialmente o mesmo comportamento e, por
esta razéo, estes dados ndo estdo mostrados. Na Figura 5, nota-se que as bandas séo
coincidentes para amostras a temperatura ambiente ou submetidas a temperatura de até 300
°C. E interessante ressdtar que um certo grau de dificuldade aparece na interpretaco

especifica de cada banda pois este espectro contém simultaneamente
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Figura 4. Espectros FTIR dos produtos gasosos obtidos durante a degradacéo térmica da
borracha de EPDM em diferentes temperaturas: (A) 3400-2100 cnit e (B) 1300-600 cril,
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as informaces referentes a PANI, ao dopante (DBSA), a borracha de EPDM e ao agentede
vulcanizac&o. Para temperatura de até 300 °C, uma banda larga na faixa de 3700 — 2700 cm
! relacionada aos estiramentos C—H e OH ligado e/ou livre pode ser vista. Entre 1800 e
500 cm?, bandas tipicas de G—H em ca 1600, 1455 e 720 cm' aparecem. Com o
acréescimo da temperatura (400-450 °C) as bardas relacionadas as vibragbes C—H
(hidrocarbonetos saturados) e &gua livre aparecem com maior clareza. Para as amostras
tratadas entre 500 e 700 °C foram observadas, sobretudo, bandas caracteristicas de
hidrocarbonetos insaturados (bandas em ca. 1600 crit) e de grupos OH livres.

O estudo dos produtos gasosos formados durante o processo de aguecimento das
amostras da blenda PANI(DBSA)/EPDM vulcanizada esta sumarizado na Figura 6. Em
consonancia com aFigura 5, aformagdo de produtos gasosos comega a partir de 400 °C. Na
faixa de 400 — 500 °C, bandas de absorcéo caracteristicas de a canos, alcenos (estiramento e
deformacgo angular CH em ca. 3080, 2965, 1470 e 910 cm’) e 4gua (estiramento OH em
ca 3425 e 1650 cmt), podem ser visualizadas. VibragSes moleculares referentes & dgua
ligada foram anteriormente identificadas para outros sistemas [49,50] e, neste trabalho,
verifica-se claramente que as bandas em ca 1650 e 3425 cmi® (estiramento OH)
desgparecem na mesma faixa de temperatura, confirmando que as mesmas estdo
relacionadas a agua ligada. Provavelmente, em adicdo a agua ligada, modos vibracionais
tipicos de grupos N—H também aparecem tendo em vista a degradagdo da PANI, fato este
que pode ser responsavel pelo desocamento da banda tipica de égua ligada reportada em
outros sistemas [49,50]. Na faixa de temperatura de 550 — 600 °C, as bandas relacionadas as
vibragBes de grupos C—H (ca. 2965 e 1470 cm?) da borracha de EPDM tem sua
intensidade diminuida, sendo que estes espectros também apresentam bandas referentes a
liberacgo de didxido de carbono (ca. 2360 e 2340 cmi') formado a partir da degradacdo da
PANI. A banda em ca. 670 cm1 que aparece a partir de 550 °C e esta relacionada a
deformagdo angular fora do plano de =CH; dos anéis da PANI, indica que estruturas
insaturadas formamse nesta faixa de temperatura. A degradacdo do elastbmero ocorre
preferencialmente até 600 °C. Acima deste valor de temperatura, as bandas relacionadas a
&gua adsorvida desaparecem e somente as bandas de CO,, CO (ca. 2170 cml) e =CH,
permanecem, sugerindo que a estrutura da PANI degrada-se também nesta temperatura e

acima.
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A Figura 7 mostra os espectros de FTIR para os residuos gasosos condensados
coletados para cada sistema. As bandas observadas concordam com aguelas verificadas

durante o processo de degradacdo da borracha de EPDM, estando associadas basicamente a
alcanos e alcenos.
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Figura 5. Espectros de FTIR para os residuos solidos da blenda PANI(DBSA)/EPDM (45

phr) vulcanizada formados durante a degradacéo tér mica em diferentes temperaturas.
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Figura 6. Espectros FTIR dos compostos volédteis formados durante o processo de
decomposicado trmica em diferentes temperaturas da blenda PANI(DBSA)/EPDM (45
phr).
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Figura 7. Espectros FTIR dos residuos condensados formados durante a degradacdo
térmica em diferentes temperaturas de (A) EPDM, (B) EPDM vulcanizada, (C)
PANI(DBSA)/EPDM (45 phr) e (D) PANI(DBSA)/EPDM (45 phr) vulcanizada
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5. Conclusao

A partir dos resultados de TGA verificouse que os elastbmerosEPDM e EPDM-g-
AM exibem somente uma etapa de degradacdo térmica, estando este comportamento de
acordo com agqueles anteriormente reportados na literatura [48]. Entretanto, para o
complexo PANI(DBSA) e para as blendas PANI(DBSA)/EPDM trés etapas de degradacéo
foram identificados. A segunda etapa (I1: 380 — 520 °C) é a mais importante e corresponde
a degradac@o do dopante ligado, da PANI e do elastbmero, no caso das blendas.

Os valores de energia de ativagdo determinados neste trabalho demonstraram que a
estabilidade térmica das blendas vulcanizadas € maior em comparacdo as blendas néo
vulcanizadas, particularmente agquelas contendo 5 phr de PANI(DBSA). Para as blendas
vulcanizadas, a E situa-se na faixa de 180 — 250 kJ moll, estes valores sdo superiores
aqueles obtidos para os componentes puros e blendas ndo vul canizadas (150 — 210 kJ mofl
1. Os valores de E também indicaram que o efeito do teor do complexo PANI(DBSA) na
blenda, bem como a reacdo de enxerto, ndo € significativo em relacdo aos valores
encontrados para os componentes puros. A variagao de E em funcdo da fracéo de perda de
massa sugere que 0 mecanismo de degradacdo das blendas ocorre através de cisdo
randémica das cadeias.

Os espectros de FTIR obtidos para os residuos solidos e produtos volateis do
tratamento térmico de amostras da blenda PANI(DBSA)/EPDM vulcanizada mostraram
absorgdes tipicas associadas a hidrocarbonetos saturados e insaturados, égua, dioxido de
carbono e, provavelmente, compostos contendo nitrogénio. Os hidrocarbonetos
identificados tanto nos residuos sélidos como nos produtos gasosos estéo relacionados
principalmente com a borracha de EPDM.
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