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SIMBOLOGIA
A -  área do eletrodo [cm2]

ABS -  copolímero de acrilonitrila-butadieno-estireno 

AFM -  Microscopia de força atômica 

Ag -  prata

BR -  borracha butílica 

C -  capacitância [jiF.cm'2]

CSA -  ácido í/./-cânforsulfônico

C.E. -  contra-eletrodo

c'ox - concentração da substância [mol.L*1]

CPE -  elemento de fase constante [jiF.cm'2]

CV -  voltametria cíclica

d -  espessura do filme polimérico [|im]

dc -  corrente contínua

DMF -  Dimetilformamida

DMTA -  análise termodinâmico-mecânica

Dox -  Coeficiente de difusão (para o processo de oxidação do polímero) [cnr.s'1]

DSC -  calorimetria diferencial de varredura 

DTG -  termogravimetria derivativa 

E* -  módulo de armazenamento [Pa]

E” -  módulo de perda [Pa]

EB -  base de esmeraldina

ECS -  eletrodo de calomelano saturado de cloreto de potássio 

EIE -  Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

ENH -  Eletrodo normal de hidrogênio (padrão)

Eoc -  Potencial de circuito aberto [V]

Eqx -  Potencial de oxidação [V]

Epa -  Potencial de pico anódico [V]

Epc -  Potencial de pico catódico [V]

EPDM -  terpolímero de etileno-propileno-5-etilideno-2-norbomeno (borracha de EPDM) 

EPDM-g-MAHo.5 -  borracha de EPDM enxertada com 0,5 % de anidrido maleico 

EPDM -  borracha de EPDM enxertada com 1,9 % de anidrido maleico



ER- Espectroscopia Raman

E.R. -  eletrodo de referência

ES -  sal de esmeraldina

E.T. -  eletrodo de trabalho

F -  constante de Faraday [96500 C.mol'1]

Fc - ferroceno

FTIR -  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

GPC -  Cromatografia de Permeação em Gel

Gpoi -  condutância do filme polimérico

HDBSA -  Ácido dodecilbenzeno sulfônico

HDPE -  Poli(etileno) de alta densidade

I -  corrente [A]

Íf -  corrente faradaica [A] 

in - corrente ôhmica [A]

Ipa -  corrente de pico anódica [jaA]

IpC -  corrente de pico catódica [jaA]

K -  razão molar monômero/agente oxidante

1 -  comprimento de uma trilha no microcircuito de platina [mm]

LDPE -  poli(etileno) de baixa densidade

LEB -  base de leucoesmeraldina

LED -  diodo emissor de luz

LLDPE -  poli(etileno) linear de baixa densidade

LPPP- poli(p-fenileno) substituído

mi -  peso da amostra imediatamente após a retirada da imersão [g] 

m? - peso da amostra após 24h da retirada imersão [g]

M90 -  torque a 90% de reação completa [N.m]

MAH -  anidrido maleico

MEH-PPV - poii(2-metóxi- 5-(2-etil-hexóxi)l,4-fenileno vinileno 

MH -  torque máximo [N.m]

ML -  torque mínimo [N.m]

M w - peso molecular ponderai médio [g.mol'1]

n -  número de elétrons que participam do processo de oxi-redução
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n- número de trilhas do circuito do microeletrodo de platina 

nan _ número de moles de anilina

ne -  número de elétrons necessários para reduzir uma molécula de agente oxidante

NMP -  /V-metil pirrolidinona

noX -  número de moles de agente oxidante

NR -  borracha nitrílica

PADPA -p-aminodifenilamina

PAni -  poli(anilina)

PAni.DBSA -  complexo de polianilina dopado com ácido dodecilbenzeno sulfônico 

PB - pemigranilina

PCE -  Polímeros Condutores Extrínsecos 

PCI -  Polímeros Condutores Intrínsecos 

PE -  poli(etileno)

PEDOT -  poli(etileno dióxitiofeno)

PHT -  poli(heptadieno)

P3HT -  poli(3-hexil tiofeno)

phr -  partes de substância adicionadas a cada 10 0  partes de borracha na blenda polimérica 

PITN -  poli(isotionaftaleno)

PMMA -  poli(metacrilato de metila)

Poli(2-metilanilina).DBSA -  poli(2-metilanilina) dopada com ácido dodecilbenzeno sulfônico 

PP -  poli(propileno)

PPP -  poli(p-fenileno)

PPS -  poli(p-sulfeto de fenileno)

PPSA - ácido poli(estireno sulfônico)

PPV -  poli(p-fenileno vinileno)

PS -  poli(estireno)

Pt -  platina

PVA -  poli(álcool vinílico)

PVC- poli(cloreto de vinila)

PVS -  ácido poli(vinil sulfônico)

Q -  grau de inchamento 

R -  constante dos gases [8,3143 JK^mol"1]

Ri -  resistência de alta freqüência no diagrama de impedância [Q.cm2]



R.2 e R3 -  resistências de média e baixa freqüência no diagrama de impedância [Q.cm2]

Ro -  resistor empregado na construção da célula de medida de condutividade elétrica [Q] 

Rpoi -  resistência do polímero [Q]

Rtot -  resistência total [Q]

Rzw -  média das resistências em paralelo [Q]

Rm -  Resistência medida [Q]
.3

RMN C -  Ressonância Magnética Nuclear no carbono 13

Rs -  resistência do eletrólito [Q] /

SBS -  copolímero de estireno-butadieno-estireno ^/
SAXS -  Difração de raios-X de baixo ângulo j
Semi-IPN -  semi-redes interpenetrantes 

T -  temperatura [K]

tço -  tempo para 90% de reação completa [min]

tan ô - tangente de perda (razão entre os valores de E” e E’)

TBSA -  ácido tetrapropilbenzeno sulfônico 

TBuPFõ -  tetrabutil hexafluorfosfato 

TEM -  Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Tg -  temperatura de transição vítrea [°C]

TGA -  análise termogravimétrica

THF -  Tetrahidrofurano

tviH -  tempo para torque máximo [min]

Um -  tensão medida [V]

UV-Vis -  Espectrometria no UV-Vis 

V -  velocidade de varredura [mV/s]

Vulcaresen PA 510 -  resina fenólica empregada como agente de vulcanização 

W -  largura do espaçamento entre as trilhas do circuito [jim]

WAXS -  Difração de raios-X de ângulo largo 

X -  fração molar [%]

ACp -  calor específico [Jg^K'1]

AE -  diferença entre Epa e Epc [V]

AM -  diferença entre torque máximo e torque mínimo [N.m] 

y - rendimento aparente da reação de polimerização [%]
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RESUMO

O presente trabalho trata da preparação de misturas de poli(anilina), um polímero 

condutor eletrônico, e borracha de EPDM, um terpolímero de etileno-propileno-5-etilideno-2- 

norbomeno. Os materiais foram preparados por vários métodos. Obtiveram-se blendas de 

EPDM/PAni a partir da incorporação mecânica do oxidante e do dopante à borracha e exposição 

a vapores de anilina. Testou-se também o uso anidrido maleico, enxertado à borracha de EPDM, 

como agente compatibilizante. As blendas obtidas desta forma apresentam eletroatividade e 

condutividade elétrica. Porém são imiscíveis e apresentam uma série de limitações, como a 

ocorrência de ligações secundárias, ou sobreoxidação do polímero condutor ocasionadas pela 

presença do agente oxidante na matriz de borracha, a inibição da ação do anidrido maleico na 

compatibilização dos componentes pelo agente oxidante e a diminuição da estabilidade térmica 

das misturas. A segunda metodologia, consistiu na dissolução da borracha de EPDM e do 

polímero condutor já sintetizado, em um solvente comum. Esta técnica permite a obtenção de 

filmes de espessura controlável, os quais podem ser vulcanizados sem a necessidade da adição de 

aditivos iniciadores ou estabilizantes. Por outro lado, estes materiais apresentam condutividade 

elétrica suficiente e propriedades mecânicas semelhantes às de um elastômero, características 

importantes para serem empregados como sensores para uso em estudos ortopédicos.



ABSTRACT

In this work, blends of poly(aniline), a conductive polymer, and EPDM rubber, an 

ethylene-propylene-5-ethilidene-2-norbomene terpolymer were prepared by various methods. 

Blends of EPDM/PAni were obtained starting from the mechanical incorporation of the oxidant 

and of the dopant into the rubber and exposure to aniline vapor. The use of maleic anhydride, 

grafted into the EPDM rubber, was tested as a compatibilizer. The blends obtained by this route 

present eletroactivity and electrical conductivity. However, they are immiscible and present 

some limitations, as the occurrence of secondary reactions or overoxidation of the conductive 

polymer, the inhibition of the components compatibilization and the decrease of the thermal 

stability of the mixtures caused by the presence of the oxidant in the rubber matrix. The second 

methodology consisted of the dissolution of the EPDM rubber and of the already synthesized 

conductive polymer in a common solvent. This technique allows the production of films with 

controllable thickness, which can be vulcanized without the need of initiators or stabilizers. 

These materiais present enough electrical conductivity and mechanical properties similar to an 

elastomer. Such properties are important in the use of these materiais as sensors for orthopaedic 

studies.
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1. Introdução e objetivos

1.1. Utilização de blendas elastoméricas condutoras em sensores Momecânicos

A análise da m archa é um a das linhas de investigação da biomecânica, a qual possui caráter 

interdisciplinar na sua interdependência com a física, medicina, fisioterapia, engenharia 

mecânica e engenharia de materiais, entre outras. A  análise detalhada do movimento humano 

pode revelar problemas neurológicos e ortopédicos, bem com distinguir parâmetros importantes 

no estudo tanto do indivíduo normal quanto daquele com algum distúrbio. A marcha pode ser 

avaliada por vídeo, plantigrafia, ou sensores conectados à planta dos pés. Vários estudos têm 

sido realizados1'2 no intuito de desenvolver novos materiais, técnicas de manufatura de calçados 

e sensores eficientes, que reduzam a pressão plantar, prevenindo danos e dor a indivíduos com 

doenças como a diabetes, a doença de Hansen e artrite reumatóide. Alguns destes sensores são 

produzidos industrialmente e permitem monitorar a pressão plantar em tempo real (Figura 1).

A produção destes sensores é realizada através da deposição de trilhas condutoras de Ag 

(solução coloidal) sobre duas lâminas de poliéster flexíveis (uma, com trilhas na direção 

horizontal, e outra, na direção vertical) por um processo semelhante à serigrafia (Figura 2-A). A 

seguir, as trilhas de Ag são recobertas com grafite em pasta, ou um polímero extrinsecamente 

condutor (termoplástico carregado com negro de fumo). Por último, as duas lâminas são coladas, 

de modo que o lado condutor de cada lâmina esteja em contato, formando então uma grade. A 

palmilha sensorizada é conectada através de um a placa de interface (Figura 2-B) a um 

computador. As variações de condutividade elétrica ocorridas com as diferenças de pressão 

(exercidas pelo pé no sensor), são medidas nos pontos de intersecção das trilhas condutoras do 

sensor e relacionadas a um  código de cores (Figura 2-C).
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FIGURA 2. Detalhes da construção do sensor. A) circuito-base; B) palmilha conectada a
placa de interface; C) programa de aquisição de dados.

Entretanto, este tipo de dispositivo apresenta uma série de limitações, como a 

complexidade operacional, pouca exatidão, inabilidade em reproduzir as variações de pressão a 

baixa velocidade, corrosão do circuito-base, propriedades mecânicas pobres, aliado ao curto 

tempo de vida útil e alto custo dos dispositivos sensores, entre outros. O desenvolvimento de 

materiais alternativos para sua utilização como sensores ortopédicos é atualmente um desafio.

Sob o ponto de vista tecnológico, o uso de polímeros condutores intrínsecos na substituição 

de parte dos materiais semicondutores usualmente empregados (carbono grafite, PCE) na 

construção de palmilhas sensorizadas, é apresentado neste estudo como alternativa no intuito de 

minimizar as limitações acima descritas. O uso de blendas poliméricas com PCI (que apresentem 

características elastoméricas e ao mesmo tempo, condutividade elétrica) na forma de filmes 

depositados sobre o substrato de poliéster/prata do circuito-base do sensor, poderia atender tanto 

os requerimentos mecânicos (flexibilidade, reversibilidade) quanto elétricos, necessários ao bom 

funcionamento do sensor. Estaria-se com isso, protegendo o circuito-base de prata contra a 

corrosão, aumentando o tempo de vida útil dos dispositivos. Ao mesmo tempo, a simplicidade do 

projeto e construção, bem como o baixo custo dos monômeros de PCI têm um papel fundamental 

na relação custo-benefício dos sensores.

Sob âmbito acadêmico, optou-se neste estudo pela investigação da síntese química e/ou 

mistura da poli(anilina) e de seu derivado -  a poli(2-metilanilina) -  em matrizes de borracha de 

EPDM (um terpolímero de etileno-propileno-5-etilideno-2-norbomeno) na obtenção de um 

material condutor com propriedades mecânicas de um elastômero, por métodos em solução. 

Além disso, o método deveria permitir a produção em forma de filmes, em larga escala, a fim de 

utilizá-los como materiais alternativos para a fabricação de sensores de pressão, acima descritos.

A borracha de EPDM apresenta elevada estabilidade à oxidação térmica, atmosférica, à 

erosão, ao ozônio e à hidrólise, associada com ótimas propriedades mecânico-dinâmicas. Esta 

borracha é particularmente de grande importância tecnológica por suas propriedades químicas, 

mecânicas, elétricas e baixa densidade4.
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A poli(anilina) e seus derivados, apresentam monômeros com baixo custo, excelente 

estabilidade ao ar e à água na sua forma condutora, e, ao contrário de outros polímeros 

condutores, são facilmente preparados a partir de soluções aquosas. A polimerização de anilina é 

efetuada diretamente obtendo alto rendimento e altos níveis de condutividade elétrica5"6. 

Combinar estes polímeros, aliando boas propriedades mecânicas com condutividade elétrica 

mensurável foi a meta principal deste trabalho. A adição de agentes compatibilizantes tais como 

anidrido maleico ou ácido metacrílico é um método amplamente utilizado para promover 

compatibilidade em misturas poliméricas7'11. Neste estudo, o enxerto de borracha de EPDM com 

anidrido maleico foi empregado como estratégia para compatibilização entre componentes.

No Capítulo 2, é abordada a síntese, os processos de dopagem empregados e caracterização 

dos homopolímeros: poli(anilina) e poli(2-metil anilina). Também são descritos a caracterização 

da borracha de EPDM e o método de enxertia de anidrido maleico à cadeia principal da borracha. 

Os Capítulos 3 e 4 descrevem a produção das misturas poliméricas propriamente ditas.

O Capítulo 3 trata da preparação e caracterização de materiais compostos de poli(anilina) e 

borracha de EPDM a partir da mistura mecânica de um agente oxidante e um ácido 

funcionalizado (que irá exercer a função de dopante do polímero condutor) à matriz de borracha. 

A poli(anilina) é formada após a exposição das matrizes aos vapores do monômero.

No Capítulo 4, será abordada uma metodologia diferente. O polímero condutor 

(poli(anilina)) será sintetizado quimicamente em meio ácido aquoso, logo desdopado, e 

finalmente dopado com um ácido protônico funcionalizado, o qual toma o polímero solúvel em 

solventes orgânicos e termicamente estável. Um derivado da poli(anilina) - a poli(2-metilanilina)

-  foi também empregada a fim de observar a influência da presença do grupo metila na estrutura 

do polímero condutor, sobre as propriedades finais da mistura polimérica. A borracha de EPDM 

e o polímero condutor (no estado dopado) serão solubilizados em um solvente comum, 

juntamente com um agente de vulcanização. Filmes das misturas poliméricas serão produzidos 

por “casting" (deposição da solução sobre um substrato e evaporação do solvente). A reação de 

vulcanização será otimizada segundo a composição das misturas. O produto final será então 

caracterizado por diversas técnicas, quanto à morfologia, estrutura, propriedades mecânicas e 

elétricas.

1.2. Considerações Gerais 

A ciência dos materiais surgiu para atender às necessidades mundiais de uma economia na 

qual novos materiais suplantem a demanda ou futura escassez de recursos naturais. Tais 

necessidades, não são exclusivas dos países de primeiro mundo, detentores em primazia de
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fontes geradoras de tecnologia. O Brasil, país rico em recursos naturais e industrializados, deve 

desenvolver conhecimentos na área de ciência dos materiais, que adaptem os próprios recursos 

às tecnologias globalizadas, para atender as prioridades básicas de autogeração de tecnologias. 

Neste sentido, o presente estudo apresenta o fruto de alguns anos de investigação e tem como 

objetivo primordial engajar-se nos aspectos acadêmicos e tecnológicos de uma tese de doutorado 

em ciência e engenharia de materiais e gerar ao mesmo tempo, uma contribuição ao 

conhecimento na área de materiais poliméricos.

De um âmbito histórico, os polímeros sintéticos tiveram excelente aceitação desde a década 

de 40. devido ao seu baixo custo, baixa densidade e fácil processamento. Os polímeros sintéticos 

passaram a exercer a função não só de substitutos de materiais tradicionais, mas de matéria- 

prima essencial na produção de inúmeros produtos industrializados. Atualmente, o faturamento 

da indústria de polímeros nos países avançados é três vezes maior que o de metais, incluindo os 

ferrosos. alumínio e cobre12. O grande interesse atual no desenvolvimento de pesquisas em 

polímeros pode ser explicado com base em dois fatores: o crescente emprego dos polímeros 

convencionais, especiais e de engenharia e a possibilidade de melhorar e modificar amplamente 

suas propriedades mecânicas, térmicas, elétricas, óticas e outras designadas na categoria de 

propriedades gerais.

No Brasil, o consumo dos materiais poliméricos (plásticos, borrachas, fibras, tintas, 

adesivos e espumas) cresce atualmente a um índice anual médio de 10%. recorde dificilmente 

igualável por qualquer outra categoria de material13. Esta evolução de demanda tem caráter 

mundial e não obstante a flutuações de preço do petróleo, do qual a grande maioria dos 

polímeros sintéticos é derivada, pode-se afirmar que neste século os materiais básicos de 

consumo serão os polímeros e os aços. Uma pesquisa realizada pelo governo da HolandaApud 13 

apresentada na Figura 3, mostra a atual situação da utilização de diversos materiais e o grande 

crescimento de consumo per capita de polímeros.

Na década de 80, com o crescimento da indústria eletrônica, artefatos plásticos contendo 

aditivos como o negro de fumo e fibras metálicas passaram a ser investigados1418. A 

condutividade elétrica (da ordem de 10 S.cm'1) e o baixo custo de produção desses materiais 

possibilitaram sua utilização para proteção antiestática de circuitos eletrônicos e blindagem 

contra interferência eletromagnética. A adição de partículas metálicas ou semicondutoras, com o 

intuito de conferir condutividade elétrica a polímeros convencionais processáveis é uma técnica 

industrial amplamente empregada na atualidade. Estes materiais são denominados polímeros 

condutores extrínsecos (PCE) 15' 16.
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FIGURA 3. Situação atual de consumo de diferentes classes de materiais13.

Entretanto, desde a década de 70, uma nova classe de polímeros orgânicos tem sido 

desenvolvida, com singular habilidade em conduzir corrente elétrica: os polímeros condutores 

intrínsecos (PCI), os quais tomaram-se alvo do setor industrial e acadêmico. O grande número 

de artigos publicados e patentes focalizando esta área confirma o interesse em um melhor 

entendimento entre estrutura química/propriedades e em abranger o espectro de aplicações 

possíveis, o que culminou no reconhecimento mundial dos três principais pesquisadores na área: 

Hideki Shirakawa19, Allan Heeger20 e Alan MacDiarmid21 com o prêmio Nobel em química do 

ano 2000 (Nobel Fundation, Suécia).

O grande interesse na obtenção destes materiais encontra-se na sua facilidade de fabricação 

a partir de reagentes comerciais sobre eletrodos inertes ou oxidáveis, por técnicas relativamente 

simples. Além disso, apresentam boa estabilidade ao ar e uma série de propriedades 

interessantes, como a eletroatividade, capacidade de armazenamento de carga, eletrocromismo,
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catálise e a possibilidade de controlar a condutividade elétrica variando-se o estado de oxidação. 

entre outras".Parte desta grande classe de materiais, os denominados “metais sintéticos", já está 

sendo desenvolvida para diversas aplicações, tais como baterias recarregáveis" ' . capacitores 

eletrolíticos" . dispositivos eletrocrômicos ’ , eletrodos para eletrocatálise” ’ . sensores '
36 a *43, revestimentos protetores contra a corrosão e músculos artificiais , entre outras. A maior 

parte ainda é foco de investigações por apresentarem grande potencial para futuras aplicações 

científicas e tecnológicas.

A pesquisa extensiva, especialmente em métodos de processamento acelera a utilização 

destes novos materiais e alguns produtos já  estão sendo comercializados nos Estados Unidos e 

Europa. Como exemplos, citam-se os diodos emissores de luz (LED) produzidos pela UNIAX 

Corp./USA^"^. que utilizam poli(2-metóxi-5-(2-etil-hexoxi)-1.4-fenileno vinileno (MEH-PPV) 

como material eletroluminiscente e poli(anilina) como eletrodo injetor de carga positiva. A 

Zipperling Kessler Co.46 produz filmes de poli(anilina) com resinas epóxi para proteção contra a 

corrosão de aços, a Milliken Co./USA47-48, comercializa produtos têxteis condutores a base de 

fibra de vidro, poliéster e náilon para absorção de microondas, a Hitachi, Maxwell. IBM44 e a 

Neste4' ' 49 empregam PCI para eliminação de carga estática em microeletrônica.

Alguns grupos de pesquisa no Brasil12,50-51 realizam pesquisas junto a algumas indústrias 

na produção de blendas condutoras para blindagem eletromagnética. A Allied Signal Corp.'"'2 

produz poli(anilina) em pó e blendas de poli(anilina) com 27% de poIÍ(c!oreto de vinila) 

denominados comercialmente Versicon® e Incoblend®. Várias outras indústrias (AMERICHEM. 

BASF. Delco. Polaroid Corp., 3M, Toyota, General Motors. Mitsubishi, Electric Corp., 

Westinghouse. entre outras) vem desenvolvendo aplicações e atuando no mercado de polímeros 

condutores''. Em 1989, nos Estados Unidos, o mercado de produtos a base de polímeros 

condutores intrínsecos movimentou 430 milhões de dólares12.

No entanto, as maiores limitações dos PCI foram por muito tempo a insolubilidade e 

infusibilidade e suas propriedades mecânicas pobres, que dificultavam seu processamento. Tais 

limitações vem sendo superadas com o desenvolvimento de técnicas de solubilização e 

processamento, as quais permitiram a produção de blendas e compósitos com PCI e polímeros 

convencionais. Previamente à apresentação do trabalho experimental da presente pesquisa, toma- 

se necessária uma descrição mais detalhada sobre os aspectos teóricos fundamentais dos 

polímeros condutores intrínsecos, em especial a poli(anilina) e seus derivados, a produção de 

misturas físicas condutoras com polímeros convencionais e suas possibilidades de aplicação na 

produção de sensores para biomecânica, aos quais este trabalho está destinado.
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1.3. Polímeros Condutores Intrínsecos (PCI)

Os materiais hoje incluídos na categoria dos PCI foram sintetizados há mais de 100 anos. 

Em 1862, Letheby'"' obteve a poli(anilina) a partir da oxidação do monômero em solução de 

ácido sulfurico diluído. O material formado sobre o eletrodo de platina era frágil e insolúvel em 

água e álcool. A comunidade científica só voltou a se interessar por estes materiais após 1977. 

com a descoberta do poli(acetileno).

Shirakawa e colaboradores' 4 observaram que a exposição do poli(acetileno) na sua forma 

isolante (10‘8 S.cm’1) a agentes dopantes, oxidantes ou redutores tomava-o condutor elétrico 

intrínseco (102 S .cm 1). O polímero neutro isolante é convertido em um complexo iônico, que 

consiste de um cátion < ou ânion) polimérico e um contraíon, que é a forma reduzida do agente 

oxidante. Desde então, outros polímeros vêm sendo estudados, entre eles o poli(pirrol). o 

poli(tiofeno). o poli(p-fenileno) e a poli(anilina) (PAni), tanto pela importância na compreensão 

das relações existentes entre estrutura química/propriedades quanto pelo seu potencial em 

aplicações tecnológicas.

1.3.1. Conceito e estrutura química

Os polímeros orgânicos que combinam as propriedades elétricas, eletrônicas, magnéticas e 

óticas dos metais e semicondutores inorgânicos e as propriedades mecânicas e processabilidade 

dos polímeros convencionais são denominados de polímeros intrinsecamente condutores ou 

metais sintéticos- . Intrínsecas, são suas propriedades quando se encontra no estado dopado. 

Nestes materiais, propriedade da condutividade elétrica é inerente a sua estrutura química, o que 

os faz diferir dos polímeros condutores extrínsecos.

Os polímeros intrinsecamente condutores mais conhecidos, são o poli(acetileno), poli(p- 

fenileno), poli(sulfeto de fenileno), poli(pirrol), poli(tiofeno) e a poli(anilina), os quais possuem 

extensos sistemas n conjugados, isto é, ligações simples e duplas alternadas ao longo da cadeia 

polimérica principal (Figura 4). Neste grupo, os três últimos são os mais investigados, devido a 

sua alta estabilidade ao ar sem perda significativa de suas propriedades.

As questões fundamentais que estão em pauta atualmente dizem respeito ao mecanismo de 

polimerização, à estrutura destes materiais nos diferentes estados de oxidação, aos mecanismos 

de oxi-redução. aos mecanismos de condução iônica e eletrônica, ao papel dos íons dopantes, dos 

prótons, da água residual e da solvatação. Com respeito ao comportamento eletroquímico, a 

interpretação dos efeitos capacitivos e interações eletrostáticas é de suma importância53. A 

relação existente entre a estrutura química dos PCI e o fenômeno de dopagem, será descrita a 

seguir. Uma descrição mais detalhada, será dedicada à poli(anilina).
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FIGURA 4. Estrutura geral de alguns polímeros condutores intrínsecos'0.

1.3.2. Modelos de condução para polímeros orgânicos condutores eletrônicos.

O maior obstáculo no desenvolvimento dos PCI é a compreensão dos mecanismos de 

condução elétrica. Neste sentido, toma-se necessário o' conhecimento das relações existentes 

entre sua estrutura química e suas propriedades elétricas56.

A condutividade elétrica dos materiais quando submetidos a um campo elétrico externo 

pode assumir os mais diversos valores, como é apresentado na Figura 5. Em relação aos PCI, 

esta propriedade depende do tipo de polímero, condições de síntese e dopagem. As propriedadçs 

elétricas de qualquer material são determinadas pela sua estrutura eletrônica. A teoria que mais 

razoavelmente explica a estrutura eletrônica dos materiais é a Teoria das Bandas13. No estado 

sólido, os orbitais atômicos de cada átomo se sobrepõem com os mesmo orbitais de seus átomos 

vizinhos em todas as direções para produzir orbitais moleculares semelhantes àqueles de 

pequenas moléculas.
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Condutividade
FIGURA 5. Condutividade elétrica para diversos materiais21.

Nos sólidos, o número de orbitais atômicos é cerca de 1022 por cm3, logo, o número de 

orbitais moleculares seria aproximadamente o mesmo15. Quando estes orbitais encontram-se 

próximos em uma dada escala de energias, forma-se o que se denomina de bandas contínuas de 

energia. O número de elétrons que estas bandas possuem, bem como onde estão localizadas a 

banda ocupada mais energética (banda de valêncià) e a banda desocupada menos energética 

(banda de condução) depende de quantos elétrons os orbitais atômicos originais contêm e qual a 

energia desses orbitais. O espaçamento energético entre a banda de valência e a banda de 
condução é denominado gap.

O grau de condutividade de um material pode ser explicado pelo número de portadores de 

carga que estejam livres para deslocar-se em resposta a um campo elétrico aplicado. A alta 

condutividade dos metais é devido a bandas parcialmente ocupadas: uma banda de condução 

parcialmente preenchida e uma banda de valência parcialmente desocupada, ou seja, as 

diferenças entre os níveis de energia mais altos ocupados por elétrons e os mais próximos ainda 

vazios são infinitesimais, ou seja, o gap é igual a zero. Quando as bandas são totalmente 

ocupadas ou vazias, não ocorre condução eletrônica e o material é dito isolante uma vez que o 

gap de banda é bastante largo. Nos semicondutores clássicos, o gap de banda é estreito, logo, a 

excitação térmica dos elétrons da banda de valência para a banda de condução ocasiona a 
condutividade (Figura 6).

Os polímeros intrinsecamente condutores são peculiares por conduzirem corrente elétrica 

sem apresentarem bandas parcialmente preenchidas ou vazias. Logo, a Teoria das Bandas falha 

no entendimento da condutividade destes materiais. A fim de explicar alguns dos fenômenos 

eletrônicos nestes polímeros orgânicos, conceitos advindos da física, como os solitons, polarons 

e bipolarons têm sido empregados desde a década de 8015’ 19-21. Quando um elétron é removido 

do topo da banda de valência de um polímero conjugado, cria-se uma vacância, ou seja, um
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radical-cátion que não deslocaliza completamente (como seria esperado pela teoria das bandas 

clássica). Ocorre somente uma deslocalização parcial, que se estende sobre muitas unidades 

monoméricas que são deformadas estruturalmente. O nível de energia associado a este radical- 

cátion é maior que a energia da banda de valência, sendo assim, encontra-se no gap entre a banda 

de valência e a banda de condução. Este radical-cátion é denominado em física do estado sólido 

de polaron e estabiliza-se por si mesmo, polarizando o meio circundante15.

Gap de Banda
largo Gap de Banda

estreito

Isolante Semicondutor Metal

1 I =Niveis de energia na Banda de conducão 

|  =Nlvets de energia na Banda de valência

FIGURA 6 . Estrutura eletrônica dos metais, isolantes e semicondutores segundo a Teoria 
das Bandas1'.

Se outro elétron é removido de um polímero já  oxidado contendo o polaron. dois 

fenômenos podem ocorrer: o elétron pode provir de um segmento diferente da cadeia polimérica, 

criando outro polaron independente, ou. pode provir do primeiro nível polarônico (removendo o 

elétron desemparelhado) criando um dicátion. denominado bipolaron15. O bipolaron também 

provoca uma deformação estrutural. As duas cargas positivas do bipolaron não são 

independentes, mas atuam como um par. Segundo Chance et. al.51 o polaron é mais facilmente 

ionizável do que a cadeia polimérica. produzindo-se assim mais bipolarons. Conforme vários 

autores15' 5' 5; baixos níveis de dopagem. tendem a gerar polarons, enquanto que altos níveis de 

dopagem. produzem bipolarons, como ilustrado na Figura 7.

Se um grande número de bipolarons é gerado a partir de um alto grau de dopagem, uma 

sobreposição de energias pode ocorrer, gerando bandas bipolarônicas estreitas no gap. No 

poli(pirrol), baixos níveis de dopagem geram polarons paramagnéticos e à medida que a 

dopagem aumenta, convertem-se em bipolarons. os quais se estendem em cerca de quatro anéis 

pirrólicos15 (Fig. 8). O bipolaron pode também dissociar-se em dois cátions independentes, 

denominados solitons. Porém, estas estruturas só se formam em polímeros que possuem formas 

ressonantes idênticas, como o poli(acetileno), não sendo possíveis portanto, em polímeros como 

o poli(pirrol), poli(tiofeno) e poli(p-fenileno) (Fig. 9).
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Polimero dedopado Polímero pouco dopado

13  = Níveis de energia na banda de conducão 

^  = Niveis de energia na banda de valência

v
Polímero altamente dopado

J

FIGURA 7. Relação entre o nível de dopagem e a formação de polarons e bipolarons em
polímeros conjugados1'.

Bipolaron

FIGURA 8 . Estruturas polaron e bipolaron formadas no poli(pirrol)'5.

Formas equivalentes do poli(acetileno) dedopado

Formas ressonantes do poli(pirrol) (aromática e quinóide)

FIGURA 9. Diferenças estruturais entre poli(acetileno) e poli(pirrol)15.
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Atualmente, considera-se que condução por polarons e bipoiarons é o mecanismo 

dominante de transporte de cargas em polímeros que não possuem formas ressonantes idênticas. 

Estes conceitos também explicam as variações na absorção ótica observadas nestes polímeros 

após a dopagem-. Há controvérsias na literatura sobre como ocorre a transferência de elétrons 

entre polarons e bipoiarons. Ambos poderiam mover-se unidimensionalmente pelo rearranjo de 

ligações duplas e simples no sistema conjugado, como ocorre em um campo elétrico15 (Fig. 10).

elétron desempaneUiaxio

— -  v w v \

FIGURA 10. Propagação de um polaron através de um polímero conjugado15.

ou, pelo modelo de segregação de fases da poli(anilina), mencionado em muitos trabalhos 

recentes'' 861. os elétrons se propagariam tridimensionalmente por runelamento entre “ilhas 

metálicas (ou "condutoras". completamente protonadas) e as "ilhas isolantes” (não protonadas) 

do polímero. Com este modelo, introduziu-se a idéia de uma protonação não-homogênea. o que 

parece ser mais próximo da realidade. As ilhas condutoras possuiriam um formato particular e 

cada ilha seria composta por uma cadeia polimérica. A PAni apresenta a propriedade singular de 

possuir cadeias condutoras isoladas quase ideais5. Em uma dada cadeia protonada, polarons são 

formados mediante injeção de carga. Em altos níveis de dopagem. tendem a combinar-se em 

bipoiarons. porém na PAni. a formação de bipoiarons é impedida pela desordem ou efeitos d£ 

final de cadeia.

As estruturas reais da maioria dos PCI (tanto no estado dopado como dedopado), o grau de 

polimerização. bem como a homogeneidade da dopagem são desconhecidas, sendo que muitos 

destes possuem um grande número de defeitos.

1.3.3. O fenômeno da dopagem

O conceito de dopagem é o único tema, fenomenologicamente fundamentado, central e 

unificador, que distingue os PCI de todos os outros tipos de polímeros. No campo dos polímeros 

condutores, um dopante químico é uma substância que em quantidades relativamente pequenas, 

provoca mudanças drásticas nas propriedades eletrônicas, óticas, magnéticas e/ou estruturais de 

um polímero, as quais são acompanhadas por um grande aumento na condutividade elétrica62'63.

Atualmente, há dois tipos básicos de dopagem bem estabelecidos na área de polímeros 

condutores: a dopagem redox. que pode ocorrer em presença de íons dopantes (oxidação e
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redução) ou em ausência dos mesmos (fotodopagem e por injeção de carga), e a dopagem 

ácido/base.

a) Dopagem redox21

Polímeros como poli(fenileno vinileno), poli(pirrol), poli(tiofeno), poli(j9-fenileno),

h  h  Tj
poli(furano), poli(anilina) e polímeros heterocíclicos do tipo " ~x (onde Y = NH,

NR. S, O), podem sofrer dopagem “tipo p” ou “tipo n” por processos químicos e/ou 

eletroquímicos, através dos quais o número de elétrons associados à cadeia polimérica é 

modificado.

Na dopagem '‘tipo p”. ocorre uma oxidação parcial da cadeia carbônica de um polímero 

orgânico. Esta pode ocorrer por via química, como no caso do poli(acetileno) quando em 

presença de iodo. sofre um acréscimo na condutividade elétrica de 10° S.cm'! para 103 S.cm :

trans -  (CH)X +1.512 -> [c /T y( /3) ; [  (y < 0.07) (1)

ou por via eletroquímica. como por exemplo, a oxidação anódica de um filme de poli(acetileno) 

em meio LÍCIO4 e carbonato de propileno:

trans -  (CH)X + (xy)ClO; -> [(CH~y{ClOAy y\  + (xy)e~ ( v < 0.1) (2)
Na dopagem redox “tipo n". a redução parcial da cadeia polimérica pode ser efetuada 

quimicamente. a exemplo 0 poli(acetileno) em um meio redutor, como o naítaleno de sódio:

trans -  (CH)X + {xy)Na~(Nphth)~ —> \Na~(CH)~y\x + Nphth ( v < 0.1) (3)

O sistema ™ antiligante é parcialmente ocupado nesse processo, com simultâneo aumento 

na condutividade elétrica até 10J S.cm 1. Analogamente à dopagem "tipo p ’ este processo 

também pode ocorrer eletroquimicamente, como por exemplo, na redução de um filme de 

poli(acetileno) em uma solução de LiClO em tetrahidrofurano:

trans -  (CH)X + (xy)Li~ + (xy)e~ —> \l í ~(CH)~y ]t (y < 0.1) (4)
Ao contrário dos anteriores, os outros tipos de dopagem redox ocorrem em ausência de 

contra-íons (que exercem a função de estabilizar a cadeia polimérica carregada). Quando uma 

radiação (cuja energia é maior que 0 gap de banda) é aplicada a um polímero (por ex. 

poli(acetileno)) provoca-se 0 movimento de elétrons através do gap de banda, que se denomina 

fotodopagem21. Sob determinadas condições experimentais, formam-se nesse caso, solitons 

positivos ou negativos, os quais estendem-se sob aproximadamente 15 grupamentos CH. O 

movimento de elétrons pára tão logo a radiação é cessada. A formação de uma tensão pela
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exposição à radiação, leva a uma separação entre elétrons e vacâncias e conseqüentemente, à 

condutividade fotoelétrica.

A dopagem por injeção de carga~1 por sua vez ocorre em um sistema ordenado no qual um 

metal e um polímero condutor são separados por uma fina camada isolante. Uma voltagem 

adequada aplicada na direção da cadeia polimérica induzirá ao carregamento de uma camada na 

superfície.

b) Dopagem ácido/base5 

Neste caso, mais conhecido como protonação ou dopagem por ácidos protônicos, o 

número de elétrons associados à cadeia polimérica permanece inalterado'. Polímeros

4 o ~ 4Y  H H j

heterocíclicos do tipo (Y = NH, NR, S, O), podem sofrer protonação. O

exemplo mais importante é a poli(anilina). Os nitrogênios imina de sua estrutura (em forma de 

base) podem ser parcialmente ou totalmente protonados para se obter um polímero na forma de 

sal (forma dopada).

Os tipos de dopagem descritos até então são definidos como dopagem primária. Uma

dedopagem. é acompanhada pelo retomo às propriedades originais do polímero no seu estado
61 -62não-dopado. Recentemente, um novo conceito foi introduzido por MacDiarmid et. al. , 

denominado dopagem secundária. Um dopante secundário é uma substância aparentemente 

inerte, que. quando empregada em um polímero dopado com um dopante primário, induz a 

variações adicionais nas propriedades do polímero, incluindo um novo aumento na 

condutividade elétrica. Este difere de um dopante primário, pelo fato que as mudanças ocorridas 

nas propriedades devem persistir mesmo que em pequena extensão (dependendo da combinação 

dopante primário/secundário) mesmo após completa remoção do dopante secundário. Este novo 

conceito é sumamente importante no que tange ao desenvolvimento de métodos de 

processamento de PCI, os quais serão descritos em maiores detalhes nos itens subseqüentes.

1.4. A Poli(anilina)

1.4.1. Conceito e mecanismo de polimerização

0  termo poli(anilina) refere-se a uma classe de polímeros consistindo de 1000 ou mais 

unidades repetitivas (anel-nitrogênio) 5‘15' 21’55,61‘62' 64-65, com a seguinte fórmula geral (em forma 

de base dedopada):
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(5)
contendo y  unidades repetitivas reduzidas e 1-y unidades repetitivas oxidadas3'6. O valor de y  

pode variar de 1 (polímero completamente reduzido) a zero (polímero completamente oxidado).

A PAni pode existir em diferentes graus de oxidação, designados pelos termos 

leucoesmeraldina (poli (p-fenileno amina)), protoesmeraldina, esmeraldina (poli (p-fenileno 

amina imina)), nigranilina e pernigranilina (poli (p-fenileno imina)), quando y for igual a 1; 

0.75; 0,5; 0.25 e 0, respectivamente, os quais possuem diferentes colorações, propriedades e 

condutividade elétrica (10' 11 a 10 S.cm’1)6. O estado esmeraldina oxidado (y = 0,5) consiste de 

unidades reduzidas e oxidadas, distribuídas alternadamente. É a forma na qual após dopagem. a 

PAni alcança os maiores valores de condutividade. A poli(anilina) difere dos outros PCI pelo 

fato que a dopagem pode ser realizada por protonação. sem que haja alteração do número de 

elétrons associados à cadeia polimérica. A dopagem química da poli(anilina) no estado 

esmeraldina é feita por protonação em solução ácida aquosa. promovendo um aumento na 

condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza (1-5 S.cm'1) em relação à sua forma não 

dopada21. processo pelo qual forma-se o dicátion (o bipolaron):

H
I

K O ~  , * K > K >
basa  e s  morai otna sal esmeraldina (6)

Entretanto, estudos recentes indicam que o polímero protonado é um radical-cátion 

polisemiquinona: uma forma ressonante consistindo de dois polarons separados3'6' 56' 61,63:

• /  \  i w  /  \  i /  \  H

^  c r  -  c r  -  ,
(7)

A insolubilidade da maioria dos PCI tem tomado a determinação de pesos moleculares uma 

tarefa árdua. Entretanto, pesos moleculares de algumas formas isolantes de PAni, as quais são 

solúveis em solventes orgânicos polares, tem sido determinada. O peso molecular médio da 

fração solúvel em dimetil formamida (DMF) é aproximadamente 80000 g/molApud 53. 

MacDiarmid et. al.*'6' 55 observaram, através de Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) com 

calibração em poli(estireno) monodisperso que a porção de PAni solúvel em tetrahidrofurano 

(THF) registrou uma distribuição bimodal de peso molecular, correspondendo a duas frações de 

pesos moleculares 2900 e 282000 g/mol, enquanto que no cromatograma obtido a partir de
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soluções em /V-metil pirrolidinona (TMMP) (da porção de PAni insolúvel em THF) foi observada 

uma fração com 13000 g/mol e outra com 335000 g/mol. Esta distribuição resulta de uma 

polimerização oxidativa dual, onde um caminho é a polimerização radical-cátion regular, 

produzindo uma forma oxidada (a pemigranilina), e outro, a oxidação da anilina pela 

pemigranilina produzindo a fração de baixo peso molecular. Geniès et al.Apud 53 observaram da 

mesma forma que a esmeraldina quimicamente oxidada, também possuía duas frações: 4500 e 

130000 g/mol. Estas diferenças poderiam ser ocasionadas pela maior dificuldade em controlar o 

potencial elétrico na síntese química do que na eletroquímica.

A grande variedade de métodos empregados para a preparação de poli(anilina) leva à 

formação de produtos cuja natureza e propriedades diferem grandemente. Como resultado, uma 

multiplicidade de mecanismos de polimerização tem sido proposta por diversos autores. Segundo 

Geniès et. al. Apud 35, o primeiro passo da oxidação da anilina é a formação do radical-cátion, o 

qual independe do pH do meio de síntese, é estabilizado por ressonância e é o fator governante 

da reação de polimerização:

inh2 .n h 2

+ e'

(8)
Estes autores afirmam que a oxidação de anilina em meio ácido (pH 2-5) é uma sucessão 

de reações eletroquímicas-químicas-eletroquímicas, resultando principalmente em acoplamento 

na posição para. Não obstante, o acoplamento na posição orto também pode ocorrer, levando à 

formação de outros produtos, com baixo rendimento.

A polimerização da anilina é descrita então através da formação de um produto 

intermediário: a /?-aminodifenilamina (PADPA). Como este produto é mais facilmente oxidado 

que a anilina (como ocorre geralmente nos casos de dimerização), os passos intermediários 

levariam à oxidação da PADPA, obtendo-se o radical-cátion e a formação subseqüente de um 

dicátion quinona. Por estas reações serem mais favorecidas que a oxidação da anilina (uma vez 

que a taxa de reação de formação do dímero a partir da anilina é bem menor que a de consumo 

de dímero na formação do polímero) a oxidação da anilina seria a reação determinante que 

governa a cinética e o processo de polimerização. Os próximos passos na polimerização da 

PADPA são rápidos e o processo ocorreria com a formação do octâmero, o qual se polimeriza 

resultando em um polímero cuja estrutura básica é a esmeraldina. Entretanto, as reações de 

polimerização química e eletroquímica a partir da PADPA diferem das reações a partir da



17

anilina. originando produtos com propriedades marcadamente diferentes da PAni. o que leva a 

crer que a suposição de um mecanismo de acoplamento sucessivo não é o mais adequado.

Por outro lado, Wei et. al.66 sugere que a anilina neutra seria incorporada ao dímero para 

formar o trímero, isto é. a anilina é incorporada ao polímero crescente. A forma diimina 

(completamente oxidada) da PADPA seria solúvel em HC1 1 mol/L e o acoplamento homogêneo 

dos dímeros na forma de radical-cátion ocorreria diretamente para formar o tetrâmero. O dímero 

também poderia ser incorporado ao polímero crescente, principalmente no final da 

polimerização. Sendo assim, o mecanismo proposto assumindo-se que as polimerizações 

química e eletroquímica possuem mecanismos similares é mostrado na Figura 11.

<( ~ / ^ nh~X~)~~nh~X / ~ nh~ X  /~~NHr ts)

POLI(ANILINA)
FIGURA 11. Mecanismo de polimerização da anilina segundo Wei e t aL66
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Neste mecanismo, a etapa determinante é a formação do dímero através da oxidação da 

anilina. Uma vez formado, o dímero é oxidado facilmente à forma diimina quinóide (estrutura d, 

Fig. 11) por um único passo, envolvendo a retirada de 2 elétrons devido ao seu potencial de 

oxidação ser mais baixo em relação à anilina. Após a formação do cátion nitrenium (estrutura e, 

Fig. 11), dois passos competitivos levam ao polímero. O caminho 1 é consistente com os 

resultados do estudo de cinética de polimerização da anilina, cuja velocidade de polimerização é 

de primeira ordem em relação à concentração de anilina e à quantidade de polímero formado. No 

começo da polimerização, o caminho 1 é predominante pois a concentração de anilina é alta e há 

enorme diferença entre os potenciais de oxidação da anilina e do polímero crescente. O caminho

2 é particularmente importante nos últimos estágios da polimerização, uma vez que nesta etapa a 

anilina já  foi consumida na sua totalidade.

1.4.2. Composição e estrutura das diferentes fases

A estrutura e morfologia da poli(anilina) dependem não só do método de síntese que 

determina a pureza e a linearidade da cadeia principal do polímero, mas também da dopagem 

(natureza do dopante e nível de dopagem) e das condições de processamento do polímero. Desta 

forma, um grande número de estruturas e morfologias pode ser obtida devido à variedade de 

métodos de síntese e dopantes existentes. A PAni foi considerada por muito tempo um polímero 

amorfo, porém estudos recentes de difração de raios-X indicaram um grau de cristalinidade de 

até 50 %5.

A PAni pode apresentar-se em cinco fases principais, em relação ao equilíbrio ácido-base 

ou protonação-deprotonação (linhas verticais) e ao equilíbrio redox (linhas horizontais):

SAL
LEUCOESMERALDINA

OXIOAÇAO

REDUÇÃO

SAL
ESMERALDINA

I -

OXIDAÇAO
-HA

REDUÇÃO
+HA

ESMERALDINA
OXIDADA

BASE
LEUCOESMERALDINA

OXIDAÇÃO

REDUÇÃO

v6,55FIGURA 12. Diagrama das fases de poli(anilina)
1.4.2.1. A base de leucoesmeraldina

A base de leucoesmeraldina, a forma completamente reduzida da poli(anilina) de cor

amarelo-clara e isolante, é o mais simples dos compostos desta classe, sintetizado pela primeira

vez em 19 1 053. Análises de difração de raios-X revelam que este composto é parcialmente
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cristalino6. Sua composição e estrutura foram bem estabelecidas através de Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN)ljC de alta resolução, por Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman (ER), como sendo um composto 

formado somente por unidades amino-fenileno6,65:

-*x
(9)

I.4.2.2. O sal de leucoesmeraldina

O espectro RMN L'C deste composto, também isolante e com coloração amarelo-clara. é 

idêntico ao da base de leucoesmeraldina63. Entretanto, análises de titulação de amostras de sal de 

leucoesmeraldina tratadas com soluções de pH 0 revelaram que 25 % dos grupos NH são 

convertidos em NFÍ2+, com pKa=2,5. Estes resultados são confirmados por análises de

Espectroscopia Raman. revelando a seguinte estrutura65:

H H
' X (10)

I.4.2.3. A base de esmeraldina

Este composto isolante apresenta coloração azul escura (pela irradiação da luz) com brilho 

metálico de cor cobre6, 65. Nesta forma, tanto as análises de RMN l3C quanto as de 

espectroscopia Raman revelaram a existência de duas unidades repetitivas: amino-fenileno e 

imino-quinona. previamente ilustrada na equação (5) (item 1.4.1)6. O estado esmeraldina refere- 

se a um material consistindo de igual número de partes reduzidas e oxidadas (y = 0.5), podendo 

variar de 0,4 a 0.6 dependendo do método de preparação61.

1.4.2.4.0 sal de esmeraldina

A forma condutora da poli(anilina) denominada sal de esmeraldina possui usualmente cor 

verde6. O espectro RMN 13C deste composto apresenta picos largos e mal resolvidos, mesmo 

empregando-se técnicas de alta resolução. O polímero existe primeiramente na forma de radical 

polisemiquinona (equação (7)), o qual sofre protonação competitiva dos grupamentos amina 

(sp3), levando ao aparecimento de espécies NH2+ na cadeia. Entretanto, os nitrogênios imina 

(sp2) tendem a ser protonados preferencialmente em relação aos nitrogênios amina devido à
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ampla força motriz em direção à formação de iminas protonadas62. Além disso, desde que a 

formação de unidades semiquinona a partir das iminas também requer consumo de aminas. 

somente a ocorrência de uma pequena população de sítios de aminas protonadas (3,6 %) é 

previsível em comparação com os sítios semiquinona NH+ a valores de pH próximos a zero.

Segundo MacDiarmid et al.6' 61 a composição empírica da poli(anilina) condutora é um sal 

de esmeraldina 42 % protonado. isto é, 42 % dos átomos de nitrogênio do polímero encontram-se 

protonados. independentemente se estes são grupamentos imina ou amina. Uma vez que um sal 

polimérico protonado a 50 % pode ser descrito como um hidrocloreto de esmeraldina com valor 

q = 2. o sal protonado a 42 % possui q = 1.68:

É importante destacar os estudos de MacDiarmid et. al.6' 61 da estrutura da PAni, 

distinguindo fases cristalinas múltiplas deste polímero no estado esmeraldina. que se dividem em 

duas classes. A classe I consiste de materiais sintetizados pelos métodos convencionais de 

síntese química61, na forma de sal de esmeraldina (ES) protonado. formando polímeros 

insolúveis e semicristalinos com estrutura monoclínica (ES-I). A desprotonação do ES-I produz a 

base de esmeraldina solúvel, amorfa e isolante (EB-I). A classe II. consiste na preparação da 

poli(anilina) pela dissolução da EB-I em JV-metil-pirrolidinona, a subsequente evaporação deste 

solvente, produz filmes de base de esmeraldina EB-II. com até 50 % de cristalinidade. O sal 

hidrocloreto de esmeraldina (ESII) é produzido pela dopagem da EB-II com HC1 1 mol/L, o qual 

é parcialmente cristalino e possui estrutura diferente do ES-I. A solubilidade destes polímeros 

diminui com o aumento do grau de cristalinidade e dopagem.

I.4.2.5. A pernigranilina

A estrutura deste composto isolante, parcialmente cristalino e de coloração púrpura-escura, 

é ainda desconhecida. Atribui-se este processo redox a uma degradação do material, e por sua 

vez, esta fase é muito sensível à degradação por hidrólise em meio aquoso6, 64. Chiang et. al.63 

discutiram alternativamente, que somente as unidades previamente oxidadas do sal de 

esmeraldina são oxidadas em um segundo estágio, levando à formação de cátions nitrenium

-  N* - . A pernigranilina seria então constituída de 3 partes: amino-fenileno, immo-quinona e 

cátions nitrenium. Entretanto, na fórmula mais aceita, os nitrogênios amino-fenileno que
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permanecem no sal de esmeraldina são oxidados enquanto as cadeias sofrem uma desprotonação 

completa, produzindo então a pemigranilina, ou seja, poli(p-fenileno imina)65:

Ux (12)
Pode-se ainda encontrar denominações intermediárias, de acordo com o nível de 

oxidação64'65. A base de protoesmeraldina (com grau de oxidação 0.4, maior que o da 

leucoesmeraldina), de cor violeta:

Q -h -Q -H - IM~j~

(13)

e a base de nigranilina (com grau de oxidação > 0,4, menor que o da pemigranilina), de cor azul- 

escura:

-nhQ - n

(14)

De fato, existe um gradiente de estados de oxidação, variando da forma leucoesmeraldina 

(completamente reduzida) à pemigranilina (completamente oxidada). Uma vez que o grau de 

protonação não é conhecido para todas essas espécies em ácidos de forças variadas, somente a 

composição da base não protonada é mostrada nas fórmulas químicas da protoesmeraldina e 

nigranilina acima. Todas as espécies entretanto, são protonadas até um determinado grau, ou 

seja, os átomos de nitrogênio imina, em qualquer das espécies podem ser protonados por inteiro 

ou parcialmente, obtendo-se os sais correspondentes. O grau de protonação depende do estado de 

oxidação e do pH da solução ácida63.

1.4.3. Métodos de síntese

A produção de materiais com alto peso molecular e controlável é extremamente desejável 

em tecnologia de polímeros, pois com isso, várias propriedades dos materiais podem ser 

melhoradas. Para a maioria dos autores, as propriedades dos PCI dependem das condições de 

síntese "'6' I5, 21’ 11' í3‘57’ 61. Nos PCI em particular, a condutividade elétrica e a resistência 

mecânica aumentam significativamente com o peso molecular.
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1.4.3.1. Síntese eletroquímica

Polímeros condutores intrínsecos podem ser eletroquimicamente gerados por oxidação do 

monômero em um solvente apropriado em presença de um eletrólito. As técnicas usualmente 

empregadas são a cronoamperometria. cronopotenciometria e a voltametria cíclica, e ocorre pela 

incorporação de um contra-íon (do eletrólito) à cadeia polimérica e a precipitação do polímero 

sobre a superfície do ânodo, que pode ser inerte (Pt, Au, carbono vítreo. ITO) ou oxidável (Fe, 

Al. Cu, Zn. entre outros) 6’ 43’ 52, 67'75. A formação do filme ocorre quando o monômero é 

conduzido a seu potencial de oxidação (para anilina, Eox ~ +0,7 Vecs)- A espessura dos filmes
• 55 67eletrogerados pode ser controlada pela densidade de carga consumida no processo ' . Na

-2 5técnica galvanostática, a densidade de corrente aplicada não deve ultrapassar 15 mA.cm " . Na 

potenciostática. o potencial aplicado pode variar de 0,7 a 1.2 Vecs e na voltametria cíclica, de - 

0.2 a 1.2 VEcs com velocidades de varredura de até 100 mV.s '. A síntese eletroquímica 

apresenta algumas vantagens em relação a outros métodos \  O produto resultante é "limpo ou 

seja. não é necessária a extração de resíduos de oxidante no produto final. Além disso, este 

método permite a caracterização in situ por várias técnicas, tais como FTIR. espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE), ER. elipsometria e outras.

1.4.3.2. Síntese química

Esta técnica é ideal para a produção em larga escala e tem a vantagem de permitir a síntese 

de polímeros com alto peso molecular e alta pureza, diretamente no estado dopado'. Os 

principais métodos para obter polímeros intrinsecamente condutores por síntese química são a 

exposição a vapores do monômero de uma matriz contendo o agente oxidante1-' 50 e a 

polimerização química oxidativa5 6’55' 61‘ 64 65 (síntese química clássica). Esta última consiste na 

remoção de elétrons do sistema n do monômero pela ação de um agente oxidante. cujo produto 

final encontra-se em forma de pó.

A reação de polimerização de PAni pode ser conduzida em meios aquosos. com pH entre 0 

e 23'6 empregando ácidos inorgânicos (clorídrico (HC1), sulfürico (H2SO4), H3PO4, perclórico 

(HCIO4), HPF6, HNO3), poliácidos (poli(vinilsulfônico) (PVS), poli(estirenossulfônico) (PPSA)) 

e ácidos funcionalizados562 (d  /-cânforsulfônico (CS A), benzenosulfônico, 

dodecilbenzenosulfônico (HDBSA), tetrapropilbenzenosulfônico (TBSA) e p-toluenosulfônico). 

A concentração de monômero pode variar de 0.001 a 4 mol/L33.

Os oxidantes usualmente empregados são 0 persulfato de amônio ((NH^SaOs), dicromato 

de potássio (K^C^Oy), iodato de potássio (KIO3), peróxido de hidrogênio (H2O2), perclorato de
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potássio (KCIO3), persulfato de potássio, óxido de manganês (M n02), óxido de cromo (Cr20 4), 

nitrato cérico e sulfato cérico5’61.

As reações de oxidação mais estudadas envolvem pares redox, os quais diferem no número 

de elétrons associados com a redução do agente oxidante. Deste modo. introduziu-se por razões 

comparativas, a razão molar anilina/agente oxidante, já  utilizada em estudos recentes5’ 55. 

Assume-se por simplicidade, que a reação de oxidação da anilina gera poliesmeraldina. Assim, 

essa reação envolve em média a retirada de 2,5 elétrons de cada anel de anilina durante 0 

processo de síntese do polímero. A razão molar anilina/agente oxidante normalizada (parâmetro 

K), é então calculada por:

K  2 -5 n an
n en ox (15)

onde: n^: número de moles de anilina; n<,x: número de moles de agente oxidante; r^: número de 

elétrons necessários para reduzir uma molécula de agente oxidante. Os valores de n  ̂ mais 

empregados estão apresentados no Quadro 1. Com a utilização destes agentes oxidantes e de 

vários valores de parâmetro K, chegou-se a algumas conclusões sobre a condutividade 

apresentada pelo polímero e do rendimento da reação de polimerização55. O excesso de agente 

oxidante aumenta 0 rendimento, porém produz um polímero menos condutor.

Quadro 1. Valores nf para alguns agentes oxidantes55.
Agente oxidante Reação redox E 0x ( V ecs) ne
(NH4)2S208 SoOg’2+2e = 2S04_/ 1,76 2

KIOi IOi +6Ff+ 6e = I+6H20 0.84 6

K2Cr20 7 Cr20 7'M 4 H ++6e'= 2Cr+J+7H20 1.09 6

h 2o 2 H20 2+2H++ 2e=  2H20 1.53 2

O método desenvolvido por MacDiarmid et. al.6,61 emprega um excesso de anilina com 

uma razão molar oxidante/monômero de 0,25, produzindo poli(amlina) 99 % analiticamente pura 

(sal de esmeraldina). Esta técnica foi desenvolvida monitorando o potencial de circuito aberto 

(Eoc) da reação de polimerização química vs tempo de reação. Na Figura 13, pode ser observado 

que os valores de Eoc alcançam um máximo a 0,75 V ecs (ponto A), quando o polímero encontra- 

se no estado pernigranilina analiticamente pura. Entre os pontos A e B ocorre a precipitação de 

todo o polímero obtido. A pernigranilina age como oxidante polimerizando o monômero residual 

e ao mesmo tempo, sofre redução ao estado esmeraldina
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FIGURA 13. Perfil do potencial de circuito aberto (Eoc) vs tempo para a síntese química de 
poli(anilina)'.

A PAni e seus derivados podem ser preparados para possuírem propriedades desejadas, 

segundo as condições de síntese empregadas. O HC1 aquoso é usualmente empregado, visto que, 

ao contrário de outros ácidos, é volátil e seu excesso no polímero pode ser facilmente removido 

por secagem a vácuo.

I.4.3.3. Processabilidade

Uma das grandes vantagens dos polímeros é sua facilidade de processamento em artefatos 

de diferentes formas e tamanhos, característica essencial para viabilizar aplicações tecnológicas. 

Isto requer polímeros que possam ser solubilizados e/ou fundidos e sejam termicamente estáveis. 

Por muitos anos os PCI foram considerados materiais intratáveis, devido a sua insolubilidade e 

instabilidade térmica, o que inviabilizava seu processamento. Uma das tentativas em superar 

estas dificuldades foi a preparação de PCI em presença de estabilizantes poliméricos, tais como a 

metilcelulose. poli(acetato de álcool vinílico), poli(vinil pirrolidona), poli(vinilpiridina-co-butil 

metacrilato) e poli(óxido de etileno)76'78. Outros autores descrevem a modificação da estrutura da 

cadeia de poli(anilina) através de co-polimerização com grupos hidrofilicos ou alquila. 

Derivados e copolímeros, tais como a poli(2-propilanilina), poli(Àr-fenilamlina), poli(iV- 

etilanilina) e poli(2-metilanilina)78'81 ou formas sulfonadas da PAni, denominados “PCI auto- 

dopados27' 82-84 foram produzidos por técnicas que objetivavam a produção dos denominados 

“PCI solúveis".

A síntese de derivados de poli(anilina), com a introdução de grupos funcionais polares e de 

grupos alquila longos e flexíveis ligados quimicamente à cadeia principal do polímero, têm sido 

aplicada com êxito para polímeros derivados do tiofeno84 e da anilina". As poli(amlinas) 

substituídas no anel benzênico ou no átomo de nitrogênio, podem ser sintetizadas por via
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química ou eletroquímica, de maneira análoga à poli(anilina), sendo que dentre estas se destacam 

as orto- substituídas no anel por grupos alquila e alcoxila5. A síntese química realizada com os 

isômeros orto- com grupos substituintes menos volumosos (o-metil), como por exemplo, a 

poli(2-metil anilina)5, 80'81 (também denominada ou poli(o-toluidina)), cuja estrutura na forma 

completamente reduzida é:

CH3 t H 3 CH3J
(16)

apresentam maior rendimento na polimerização (70%) e levam a polímeros com encadeamento 

do tipo cabeça-cauda mais regulares que os isômeros para- ou as anilinas com grupos mais 

volumosos (o-etil e o o-propil). Além disso, é interessante ressaltar que certos derivados de 

poli(anilina) -  as poli(alcóxi anilinas) - podem ser, inclusive, solúveis em água" no estado 

dopado. em concentrações de até 10%. Estes polímeros funcionam como policátions, 

possibilitando a formação de filmes com camadas de poliânion (por ex. ácido poli(vinil 

sulfônico)) pela técnica de automontagem (self-assembly)5.

Grandes avanços foram advindos do desenvolvimento de novas técnicas de dissolução e 

processamento da poli(anilina) sem modificar sua estrutura molecular empregando ácidos 

protônicos funcionalizados, os quais simultaneamente exercem a função de dopante e conferem 

ao complexo de PAni resultante, solubilidade em solventes orgânicos62- 8>94. Um ácido protônico
r • 86 r jfuncionalizado é um composto com fórmula geral HT(M‘-R). Os contra-íons (M') ligados ao 

grupo funcional (R), são cuidadosamente escolhidos para serem compatíveis com líquidos 

orgânicos apolares ou levemente polares. Alguns exemplos são o CSA, ácido /7-toluenosulfônico 

e ácido dodecilbenzenosulfônico (HDBSA). Este último é denotado como:

H SO, C n H12 25

(17)

A longa cadeia alquila do grupo funcional dodecilbenzeno confere solubilidade em 

solventes comuns, como o tolueno. xileno, decalino e clorofórmio, tomando a poli(anilina) 

solúvel e processável no estado sal de esmeraldina condutor. MacDiarmid et. al,62-94 descrevem 

que filmes de poli(anilina) não orientados preparados a partir de dissolução em solventes, como 

xileno, w-cresol ou ácido fórmico, apresentam maior condutividade elétrica específica e
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estabilidade térmica que filmes dopados pelo método convencional, com HC1 aquoso. Estes 

autores, afirmam que a melhora nas propriedades e processabilidade da substância formada da 

mistura de PAni e HDBSA, denominada complexo PAni.DBSA, não se deve apenas à natureza do 

dopante ácido empregado, mas também de uma adequada combinação dopante-solvente. A 

introdução da combinação de um ácido orgânico fiincionalizado e um solvente apropriado 

promovendo mudanças conformacionais de uma estrutura enovelada para estendida, 

acompanhadas por um acréscimo na condutividade elétrica e na cristalinidade. denomina-se 

dopagem secundária (anteriormente citada no item 1.3.3)62’94. A Figura 14 ilustra a influência da 

natureza do solvente, na conformação e demais propriedades de uma amostra de poli(anilina) 

dopada com CS A.

VOLUME (%) DE m-CRESOL em CLOROFÓRMIO 

AUMENTO DA CONCENTRAÇÃO DE m-CRESOL
--------------------------------------------->

FIGURA 14. Dopagem secundária. Relação entre a viscosidade de PAni dopada com CSA 
em soluções de clorofórmio e m-cresol e seu espectro eletrônico (UV-Vis), condutividade 
elétrica específica, difratogramas de raios-X e modelo de conformação proposto .

O aumento da concentração de /w-cresol na solução de PAni dopada com CSA provoca 

mudanças conformacionais que por sua vez, ocasionam os seguintes efeitos: a) aumento na 

\iscosidade da solução; b) diminuição da energia de transição eletrônica (UV-Vis) com a 

formação de transportadores de carga livre deslocalizados (deslocalização do polaron); c) 

aumento na cristalinidade; d) aumento na condutividade elétrica do filme polimérico. Estes 

resultados são coerentes com a produção de cadeias mais estendidas (e organizadas).

Os efeitos observados com uma dada combinação de dopante primário/secundário são 

também altamente sensíveis a pequenas mudanças na composição da poli(anilina) ocasionadas 

por substituição no anel. MacDiarmid et. a l 62 observaram que a poli(2-metilanilina) comporta-se 

de forma oposta à poli(anilina) quando ambos polímeros são dopados primariamente com ácido
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d, /-cânforsulfônico e subseqüentemente tratados com m-cresol ou clorofórmio. As possíveis 

causas destas diferenças marcantes no comportamento dos polímeros estão relacionadas com o 

princípio básico: “espécies semelhantes tendem a interagir com espécies semelhantes”. Ou seja. 

grupos apolares interagem com outros apolares, e vice-versa. Logo, a presença de grupos mete-la 

(apolares e covalentes) na cadeia polimérica polar dopada da poli(o-toluidina) fará com que o 

polímero tenha maior tendência a interagir com o solvente menos polar (clorofórmio) do que 

com o mais polar (m-cresol), provocando em conseqüência, as mudanças conformacionais para 

cadeias estendidas62. Por outro lado, o /w-cresol interage mais facilmente com a cadeia polar da 

poli(anilina). ocasionando uma expansão no anel.

O interesse na produção de complexos de PAni condutores e solúveis abrem a 

possibilidade da produção de uma grande gama de misturas físicas (blendas) com polímeros 

convencionais. Desde que a processabilidade induzida pelos contra-íons permite a produção de 

PAni solúvel na sua forma protonada. tanto a PAni quanto as misturas com polímeros 

convencionais podem ser processadas diretamente na forma condutora, não sendo necessários 

tratamentos químicos posteriores.

1.5. Misturas físicas constituídas de polímeros condutores intrínsecos e polímeros 

convencionais

A preparação de compósitos41"42' 47"48,95-97 e blendas12' 45, 49’52, 98' 107 condutoras contendo

poli(anilina) ou qualquer tipo de PCI tomou-se desde a década de 80, um método prático e viável

de melhorar as propriedades mecânicas dos mesmos. Estes materiais apresentam algumas

vantagens quando comparados aos polímeros extrinsecamente condutores. Nestes últimos, é

necessário controlar a taxa de adição de carga condutora a fim de evitar o fenômeno da

agregação das partículas. A condutividade elétrica é função da transferência eletrônica

interpartícula e usualmente, grandes quantidades da carga condutora são necessárias (15-30 %p/p)

para observar níveis moderados de condutividade elétrica, o que eleva os custos e a densidade do

produto final14. Em comparação, o emprego de PCI oferece uma grande gama de métodos de

síntese em matrizes de natureza variada. Em condições específicas, é possível obter-se

transferência intra e interpartícula e em alguns casos, 2 %p/p do polímero condutor são suficientes
•  1 86para obter produtos com condutividade elétrica específica relativamente alta (~ 1 S.cm ) .

Com o descobrimento do método de dopagem com ácidos protônicos funcionalizados.
49 85-86desenvolveram-se técnicas de preparação de blendas com PCI e polímeros convencionais 

102'107. Usualmente, prefere-se a polimerização química ou eletroquímica do monômero em uma 

matriz isolante. A síntese química oferece uma série de vantagens, por permitir a produção em
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larga escala de pós do polímero condutor. Por outro lado. a preparação eletroquímica de blendas 

de PAni com poli(etileno) (PE)98; e náilon 648 ou copolímeros de poli(anilina-co-7V-(4- 

sulfofenil)anilina)81. anilina com o-toluidina80 e borracha nitrílica" 100 empregando um ácido 

orgânico como eletrólito. são descritas em literatura. Outras técnicas extensivamente estudadas 

são o processamento por fusão de PAni com poli(etileno) de alta densidade (HDPE)49, 

poli(etileno) de baixa densidade (LDPE)49, poli(propileno) (PP)49, poli(estireno) (PS)49’ 103, 

poli(cloreto de vinila) (PVC)49, poli(metacrilato de metila) (PMMA)91, poli(etileno) linear de 

baixa densidade (LLDPE) 103 e copolímero de estireno-butadieno-estireno (SBS)91, a preparação 

de compósitos pela polimerização oxidativa de anilina sobre poli(álcool vinílico)97 e PP108, e a 

preparação de blendas em solução de PAni com PMMA8' '86' l01, PE83 86' 98‘ 102, poli(etileno) de 

peso molecular ultra alto85, I04, poli(etileno tereftalato)98, náilon 685'86. policarbonato85'86, PS85. 

PP85, poli(acetato de vinila)86, PVC86, e ABS85"86’102.

1.5.1. Misturas físicas com copolímeros de etileno-propileno e PCI

Poucos trabalhos envolvendo copolímeros de etileno-propileno e PCI são descritos. 

Inicialmente, blendas constituídas de poli(acetileno) e borracha de EPDM foram preparadas por 

dissolução do elastômero em uma solução contendo catalisador Ziegler-Natta. Borbulhando-se 

acetileno na solução foi possível obter blendas na forma de gel ou filme, que após exposição aos 

vapores de K  apresentaram condutividade elétrica na faixa de 10 a 90 S.cm' 1 Apud 12. Zoppi et. 

al. i2’ 5001 relataram a polimerização do pirrol quimicamente em matrizes de borracha de EPDM 

contendo FeCl3 ou CuCl? como agentes oxidantes, reticuladas com peróxido de dicumila. 

obtendo condutividade elétrica específica de no máximo 10° S.cm'1. Estes materiais seriam 

empregados para blindagem eletromagnética.

Recentemente. Faez et. a/.106’107 produziram blendas de poii(anilina) dopada com ácidos 

funcionalizados e borracha de EPDM por fusão. Os produtos finais resultaram em misturas 

imiscíveis, com condutividades elétricas específicas de no máximo 10‘6 S .cm 1. Os estudos 

desenvolvidos até o momento, demonstram que misturas físicas entre borracha de EPDM e 

polímeros condutores intrínsecos, resultam em materiais que, apesar de eletroativos e com certo 

grau de condutividade elétrica, apresentam imiscibilidade e incompatibilidade entre os 

componentes poliméricos. Isto ocorre porque a borracha de EPDM é isenta de grupos funcionais 

que poderiam de alguma forma, interagir com as cadeias do polímero condutor.



Capítulo 2

2. Síntese e caracterização dos homopolímeros

No capítulo 1 foram descritos os conceitos, métodos de síntese e aplicações envolvendo a 

utilização de misturas de PCI e polímeros convencionais. Previamente à produção das blendas 

poliméricas propriamente ditas, realizou-se a síntese dos polímeros condutores empregados para 

tal (poli(anilina) e poli(2-metilanilina)). Adicionalmente, a caracterização estrutural, 

morfológica, bem como os aspectos relativos à cristalinidade, grau de oxidação e propriedades 

eletroquímicas dos homopolímeros foram investigados como embasamento na posterior 

interpretação e avaliação das propriedades finais das blendas produzidas por três técnicas 

diferentes.

Como anteriormente mencionado, polímeros condutores da família da poli(amlina) são 

passíveis de dopagem com ácidos funcionalizados (tal como o HDBSA) que permite a produção 

de complexos solúveis, termicamente estáveis e processáveis. Apesar dos esforços em elucidar a 

estrutura química e propriedades destes complexos, é evidente que esta melhoria das 

propriedades varia de acordo com as condições de síntese e método de dopagem. Alguns 

aspectos, contudo, ainda permanecem obscuros no que tange aos reais efeitos da dopagem 

secundária, o que levanta algumas questões: i) seriam a afinidade polímero-solvente e a presença 

das longas cadeias alquila do contra-íon suficientes para eliminar as fortes interações entre as 

cadeias do polímero, permitindo a formação de soluções reais ou trata-se apenas de dispersões 

coloidais; ii) qual seria a influência da natureza do solvente no tamanho de partícula do PCI 

quando disperso em um solvente; iii) se haveria diferenças nas propriedades eletroquímicas dos 

PCI quando dispersos em um dado solvente ou quando depositados como filmes sobre um 

eletrodo.

Uma solução e uma dispersão coloidal apresentam diferenças essenciais em muitos 

aspectos, principalmente no que tange à dinâmica reológica, estabilidade e outras propriedades 

importantes. Tendo em vista sua posterior aplicação na produção de misturas com borrachas de 

EPDM em um solvente comum, pretende-se neste capítulo elucidar as questões acima 

formuladas através de um trabalho sistemático cuja metodologia será descrita a seguir.

2.1. Materiais e métodos

2.1.1. Reagentes e soluções

Os monômeros anilina e 2-metilanilina (Aldrich) foram bidestilados separadamente em 

atmosfera de argônio comercial a pressão atmosférica e após, estocados sob proteção da luz a
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uma temperatura de 0-2°C. Zinco granulado foi adicionado aos monômeros para reduzir sua taxa 

de oxidação. Nas reações de otimização das condições de síntese dos PCI, foram empregados de 

0.22 a 0.44 mol/L de monômero, soluções aquosas de HC1 (Quimex) e H2SO4 (Reagen) 1,0 

mol/L como meios ácidos e persulfato de amònio ((NH4)2S20g) (Vetec) e iodato de potássio 

(KIO3) (Vetec) de 0,05 a 0,2 mol/L, como agentes oxidantes. A lavagem e filtragem dos PCI 

foram efetuadas com a mesma solução ácida da síntese (1,0 mol/L) e água bidestilada. A 

dedopagem dos PCI foi conduzida com solução aquosa de NH4OH (Grupo Química) 1,0 mol/L. 

Uma solução de ácido 4-dodecilbenzeno sulfônico (HDBSA) (Fluka Chemica) 2,0 mol/L em p- 

xileno ou clorofórmio foi empregada na dopagem secundária dos PCI.

As borrachas empregadas foram: a) EPDM EP57 Nitriflex (terpolímero de etileno- 

propileno-5-etilideno-2-norbomeno. com 73 %p/p de etileno, 27 %p/p de propileno. 5 %p/p 

norbomeno): b) EPDM-g-MAHo.5 Royaltuf 485 Uniroyal Chemical (borracha de EPDM 

enxertada com 0,5 %p/p de anidrido maleico (MAH), com peso molecular (Mn) 117000 g/mol. A 

concentração de etileno, propileno e norbomeno não foram fornecidas pelo fabricante); c) 

EPDM-g-MAHi.9 (EP57 Nitriflex, enxertada em laboratório com 1.9 % p/p de MAH). As 

borrachas de EPDM empregadas neste estudo são terpolímeros estatísticos.

A borracha de EPDM possui a seguinte fórmula geral:

CH3

- ( c h t C h^ c h - c h ^  (  )o

CH

CH3 (18)

Na reação de enxerto foram empregados: anidrido maleico (Merck) e peróxido de benzoíla 

(Vetec), recristalizados em clorofórmio e etanol, respectivamente. No Anexo 1. encontram-se 

algumas informações técnicas a respeito de borrachas de EPDM.

Para as análises de espalhamento de luz estático e espectrometria no UV-VIS, os 

complexos PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA foram dispersos separadamente em p- 

xileno e CHCI3 (1-5 mg/mL).

Cloreto de rutênio (RuCl3) (Merck) e NaOCl (Merck) foram empregados para permitir o 

contraste das amostras para análise TEM.

A voltametria cíclica dos PCI dispersos no meio eletroquímico foi conduzida com 20 %p/p 

do polímero condutor dispersos em uma solução de acetonitrila + HDBSA 2,0 mol/L + TBuPFô
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0,1 mol/L. As análises de voltametria cíclica, condutividade elétrica in situ dos filmes de PCI e as 

análises de EIE foram conduzidas em uma solução de HC1 1,0 mol/L, contendo LiCl 0,5 mol/L 

como eletrólito suporte. Todas as soluções aquosas foram preparadas com água bidestilada e 
todos os reagentes foram de pureza analítica.

2.1.2. Síntese química dos polímeros condutores intrínsecos

Para a reação de smtese química dos polímeros condutores, uma solução de ácido +

monomero foi colocada em uma célula a 0°C, sob agitação magnética. Uma segunda solução,

contendo o mesmo ácido e o agente oxidante também foi adicionada lentamente à primeira,

mantendo a temperatura da reação a 0°C, sob agitação magnética (FISATOM) sob um tempo de

1-2 h. Durante a smtese, medidas de potencial de circuito aberto (Eoc) foram efetuadas para obter

curvas Eoc vs tempo. A síntese foi conduzida em uma célula eletroquímica (Figura 15) com

capacidade de 400 mL, com volume de solução de 250 mL. O Eoc da reação foi monitorado por

um potenciostato/galvanostato PAR 273 A (EG&G) conectado a um computador através de

placa de interface GPIB NI 488 para programação automática e aquisição de dados através do 
software M352 Softcorr (EG&G).

Uma placa de platina de 2 x (2,5 x 0,7)= 3,5 cm2 (área exposta à solução: 3,08 cm2) e outra 

de 2 x (5,7 x 2,5) = 28,5 cm2 (área exposta 27,5 cm2) foram empregadas como eletrodo de 

trabalho (E.T) e contra-eletrodo (C.E) respectivamente, dispostos a 0,5 cm entre si. Um eletrodo 

de calomelano saturado de potássio (EECS: 241 mV vs ENH) foi utilizado como referência (E.R). 

Como a platina é um eletrodo inerte, as medidas referem-se ao potencial redox da reação.

Agitador
magnético

FIGURA 15. Montagem da célula eletroquímica empregada para os experimentos de 
síntese dos polímeros condutores.



Após a polimerização, o produto obtido (poii(anilina) ou poli(2-metilamlina)) foi então 

lavado e filtrado com solução ácida 1 mol/L (de mesma natureza que a usada na síntese) e água 

bidestilada (excesso) para retirar os resíduos de oxidante. O material dopado apresentou cor 

esverdeada (característica da PAni na forma de sal de esmeraldina) foi então seco em vácuo 

dinâmico por 24-48 h, e após, pesado em balança analítica CA 210 P (SARTORIUS) com 

0,000lg de precisão.

O cálculo do rendimento aparente da reação de polimerização (3) foi realizado em relação à 

massa de polímero obtida se a reação ocorresse estequiometricamente, ou seja, se toda a 

quantidade de monômero reagisse para formar o polímero. Nesse caso, haveria 100% de 

rendimento. O termo “aparente” é usado, pois durante a reação de síntese, formam-se oligômeros 

solúveis, que não são coletados na filtragem (cuja massa não é incluída no cálculo) 

Considerou-se para fins de cálculo, que os contra-íons (cloreto ou sulfato) são incorporados na 

razão 2:4 na cadeia polimérica55. Isto é, 2 ânions são incorporados em cada unidade repetitiva do 

polímero, formada por 4 anéis de anilina (ou 2-metilanilina), como mostrado na equação 7. A 

massa de hidrogênio perdida pelo monômero durante a polimerização é pequena quando 

comparada à massa molecular do polímero e pode ser desprezada. Logo, 3 é calculado por '.

3 = massa do pó de polímero seco (g)________________ x 100 [%] (19)
massa do monômero (g) + massa do contra-íon* (g)

* Quantidade máxima de contra-íons que podem ser incorporados no polímero: 50% dos moles 
iniciais do monômero?

A dedopagem foi conduzida dissolvendo 5g do polímero condutor em 400 mL de solução 

aquosa de NH4OH 1 mol/L mantendo sob agitação magnética por 24 h. A seguir, o polímero foi 

lavado com água bidestilada e deionizada em excesso e seco em vácuo dinâmico por 24-48 h. O 

produto apresentou cor azul-escura, característica da poli(anilina) (ou poli(2-metilanilina)) em 

forma de base dedopada.

2 .1 .3 .0 btenção dos complexos poliméricos

Os pós dos polímeros dedopados foram então macerados em graal e então dispersos em 

solução de HDBSA 2,0 mol/L dissolvido em p-xileno ou CHCI3. A dispersão foi preparada 

considerando uma razão polímero/HDBSA 1:2. Visto que a poli(anilina) e a poli(2-metilanilina) 

são bases fracas e o HDBSA é por sua vez um ácido fraco, um excesso de ácido é necessário 

para garantir uma dopagem adequada, pois trata-se de uma típica reação ácido-base. A dispersão 

foi agitada magneticamente por 24 h, a 25 °C. Após a evaporação do solvente, o polímero foi 

seco em estufa a vácuo, por 24 h, a 25°C. Os produtos finais foram os complexos poliméricos 

poli(anilina).DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA dopados.



2.1.4. Reação de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM

A borracha de EPDM (2g) foi colocada em um balão com clorobenzeno (50 mL) e 

aquecida a 80°C sob agitação mecânica. O MAH (0,8129 g) dissolvido em 5 mL de 

clorobenzeno foi adicionado ã solução de borracha. A seguir, foram adicionados 0,15 g de 

peróxido de benzoíla previamente dissolvidos em 5 mL de clorobenzeno. Manteve-se a mistura a 

80°C sob agitação por mais 3 h. A borracha enxertada foi então precipitada com metanol, filtrada 

com acetona e mantida a vácuo a 40°C por 24h. Para determinação do teor de MAH enxertado 

na borracha, um filme foi então preparado pela dissolução da mesma em CHCI3, mantendo sob 

agitação mecânica até dissolução. A seguir, foi depositada sobre uma placa de Petri e secada em 

vácuo dinâmico. Após a evaporação do solvente, o filme foi analisado em um espectrofotômetro 

FTIR Perkin Elmer 16PC e o espectro comparado a uma curva de calibração determinada 

segundo o método de Barra et.al. 111.

2.1.5. Caracterização dos homopolímeros

2.1.5.1. Espalhamento de luz estático**

Os complexos poli(anilina).DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA foram dispersos em CHCI3 

e em p-xileno separadamente, em diferentes concentrações (1-5 mg'mL), e analisados por 

espalhamento de luz estático em um equipamento Sofica Blau. As amostras foram analisadas 

sem filtragem, a 20 °C em um comprimento de onda de 488 nm. No Anexo II, encontram-se 

descritos os princípios teóricos básicos da técnica de espalhamento de luz estático.

2.1.5.2. Difração de Raios X de baixo ângulo (SAXS) e de ângulo largo (WAXS)***

Análises de raios-X foram conduzidas em um equipamento URD 63 (FPM-Seifert),

operado com 40 kV e 40 mA. Como radiação incidente, empregou-se CuKa filtrado com Ni, 

com comprimento de onda de 1,5418 Â, proveniente de uma fonte de ânodo rotatório equipada 

com um monocromador. O software APX 63, em “step mode (step-size) foi utilizado para 

aquisição de dados. As análises WAXS foram realizadas por reflexão, de 10° a 40°, a 20/©, e as 

análises SAXS foram conduzidas por transmissão, de 0o a 6°. As amostras secas de complexos 

poliméricos foram prensadas a 25 °C em filmes de área 1,0 cm2 e 1.0 mm de espessura. As 

amostras de borracha foram prensadas sob aquecimento (moldagem por compressão) em filmes 

de mesma área aquecendo a 180 °C por 3 min sem aplicação de pressão e logo após aplicando-se 

25 bar, por 5 min.

* Ensaios reaiizados no Grupo de Estudos em  Materiais Poliméricos -  UFSC
** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitát Freiburg -  Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitát Halle-Wittenberg -  Alemanha
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2.1.5.3. Espectrometria no UV-Vis**

A espectrometria no UV-Vis foi conduzida em um equipamento Perkin-Elmer À2, a 480

nm/min. em atmosfera não desaerada e a 25 °C, para determinar as transições eletrônicas dos

complexos poli(anilina).DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA. Os complexos foram dispersos em

diferentes concentrações, em clorofórmio e em p-xileno separadamente e submetidos à radiação

UV-Vis após 24 h da preparação. A medida do estado de oxidação foi realizada através do

método de Albuquerque et. a l n2. Como anteriormente mencionado, os estados reduzidos e

oxidados da poli(anilina) e seus derivados, são representados por (y) unidades repetitivas

reduzidas e (1-y) unidades repetitivas oxidadas (eq. 5). As formas da PAni: base de

leucoesmeraldina (LEB) onde (l-y=0); base de esmeraldina (EB) (l-y-0,5); e pemigranilina
* ^  i  j 2

(PB) (l-y=l) podem ser interconvertidas umas nas outras através de reações de oxi-redução :

+ 2H+ + 2e"

(20)O método consiste na montagem de uma curva de calibração partindo-se do polímero na

forma dedopada EB. Preparam-se 11 soluções de EB em NMP (1 mg/mL) em atmosfera

ambiente. Quatro destas soluções, são reduzidas adicionando-se quantidades calculadas de ácido

ascórbico e as seis soluções restantes, são oxidadas pela adição de quantidades de calculadas de

persulfato de amônio. As reações correspondentes são:

EB + (NH ,)2S20, -> PB + 2NH4HSO4 (21)
EB + C6H&0 6 -> LEB + C6H 60 6 (22)

As amostras são então submetidas à radiação UV-Vis, na qual podem ser identificadas as

principais absorções da PAni (e derivados)55,112: uma com máximo a 634 nm (1,96 eV) e outra, a

320 nm (3,75 eV). À medida que a EB é reduzida, a absorção a 634 nm tende a desaparecer. Por

outro lado, á medida que a EB é oxidada, esta absorção é substituída por outra com máximo

(partindo-se de (l-y=0,5)) em 600 nm (2,07eV), chegando a 570 nm (2,18 eV) (quando l-y=0,9).

O pico de transição em 320 nm aparece tanto nas espécies oxidadas quanto reduzidas. A Figura

16 mostra o gráfico da razão A(4 eV)/A(2 eV) vs (1-y), onde A(4 eV) é a área integral da

transição de menor comprimento de onda e A(2 eV) a área do pico de maior comprimento de

onda. Esta razão é linear tanto nas espécies oxidadas quanto nas reduzidas, e sua intersecção é

** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitat Freiburg -  Alemanha
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muito próxima a l-y=0,5; ou seja, o valor ideal para a EB. Conhecendo-se a equação da reta 

obtida a partir da curva de calibração, pode-se estimar o grau de oxidação das amostras.

B )

\  y =  8 , 5 1  -1 4 x  
■m * '

\
\

\

■ , ■
\

\

\ y = 1 ,8 7 6 6 - 0 ,0 4 9 4 6 x

-...... W. ■ — -

k '
»  - a  e*

• \
1
1
1

1 ............. -1-  1. M 1 _______ _________ 1------------ -------------1-----

FIGURA 16. Razão da área integra! dos picos A(4eV) e A(2eV) vs (1-y) para: A) 
PAni.DBSA; B) poli(2-metilanilina).BBSA em soluções de NMP.

2.1.5.4. Microscopia de força atômica (AFM)**

Para observar a morfologia dos complexos poliméricos, depositaram-se 10 |iL de uma 

dispersão 20 %p/p em CHCI3 ou p-xileno por “dip-coating” sobre uma placa de vidro. Após a 

evaporação do solvente, analisou-se a superfície do filme formado. As amostras de borracha 

foram congeladas a -140 °C, e cortadas em um ultramicrótomo (Leica Ultracut UCT) equipado 

com uma criocâmara (Leica EMFCS) e um dispositivo de corte de diamante (Diatome). A 

morfologia da superfície de borracha cortada foi analisada. Empregou-se um Nanoscope III 

Scamiing Probe Microscope -  AFM (Digital Instruments).

2.1.5.5. Análise térmica***

As transições térmicas dos complexos poliméricos condutores e das borrachas de EPDM 

foram determinadas por um equipamento DSC 820 (Mettler Toledo), de -100 °C a 180 °C 

(10°C/min). A estabilidade térmica dos homopolímeros foi observada com um TGA/SDTA 851 

(Mettler Toledo) de 25°C a 600 °C (20 °C/min). Ambas técnicas foram conduzidas em atmosfera 

de N2 (80 ml/min).

2.1.5.6. Voltametria cíclica (CV) e medidas de condutividade elétrica in situ

Nos experimentos de voltametria cíclica dos PCI dispersos no meio eletrolítico, 0 E.T. 

consistiu de um microcircuito de platina depositada por “sputtering” sobre uma placa de vidro. A 

espessura da camada de platina neste circuito é de 200 nm, com um gap de 5 (j,m. Na voltametria

** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitát Freiburg -  Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitát Halle-Wittenberg -  Alemanha
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cíclica e medida de condutividade elétrica dc in situ dos filmes de PCI, 30 p.L de 20 %p/p do 

polímero condutor (poli(anilina).DBSA ou poli(2-metilanilina).DBSA) dispersos em CHCI3 ou 

p-xileno foram depositados por “dip-coating” sobre a superfície do microcircuito.

A espessura final dos filmes de PCI (10 |im) foi determinada com um perfilômetro Alpha 

Step 200 (Tencor Instruments). Os experimentos eletroquímicos de voltametria cíclica e medida 

de condutividade elétrica in situ foram conduzidos em uma célula totalmente desaerada com 

argônio. contendo uma coluna de alumina ativada para secagem interna (Figura 17).

A) entrada para vácuo/argônio
B) entrada para E.T.
C) parte superior da célula
D) entrada para criostato
E) câmara de resfriamento
F) tubo de sobrefluxo
G) tubo de óxido de alumínio
H)frita
I) local de medição 
J) capilar de luggin 
K) locai para E. R.
L) entrada para E.R.

FIGURA 17. Montagem da célula eletroquímica empregada para os experimentos de 
voltametria cíclica e medida de condutividade elétrica in situ dos PCI .

Um fio de Pt, colocado a uma distância de 0,5 cm do E.T. foi empregado como C.E.. Como 

E.R.. foi empregado um fio de Ag. Os potenciais foram calibrados com ferroceno (Fc) 

( Ef/2(FC / F*) = 0,38 V vs Ag/AgCl/KClaq). O ajuste foi controlado por um potenciostato 

AMEL 553 e as varreduras de potencial foram conduzidas em um potenciostato PAR 175 

(EG&G). Os E.T. foram separados pelo potenciostato por dois resistores (Ro) de 1 kQ (Fig. 18). 

Uma diferença de potencial de 10 mV foi aplicada ao microcircuito e a um terceiro resistor de 1 

kQ (Rm) n0 qual o potencial foi medido. A condutividade elétrica dc in situ foi calculada de 

acordo com as leis ôhmicas. O limite de condutividade mínimo mensurável dos filmes 

poliméricos foi determinado pela condutividade do solvente. Os dados para o cálculo da 

condutividade elétrica dos filmes poliméricos foram medidos segundo 0 esquema da Figura 18. 

O E.T. foi dividido em duas partes: uma, foi usada para a medida da condutividade elétrica, e a 

segunda, para medida do voltamograma cíclico. Devido à simetria na segunda parte, a primeira
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não é influenciada, e, devido à pequena diferença de tensão na primeira parte, sua influência 

sobre a coleta de dados no voltamograma é pequena.

C.E. R-
E.R.

1

zw

U-10 mV

►microcircuito

-isolamento

Rm

RoL

Ro e Rm = 1kíl
E.T.

FIGURA 18. Diagrama esquemático para medidas de condutividade elétrica in situ.
84Largura do eletrodo: 5 |^m, largura do gap: 5 îm .

No circuito em que os resistores estão conectados em série, a resistência total (Rtot) é a 

soma das resistências separadas:

R to , - R z w  +  R m (23)

Já no circuito em que os resistores estão conectados em paralelo, a média da resistência 

total (Rzw) é a soma da média das resistências separadas:

1

R
1 1

+  —
zw Rpoi 2 R 

2 R + R pol
Rzw 2 R p o iR 0

2 R ,R n_ pol_o
zw

+ Rpol

(24)

(25)

(26)

Logo, substituindo o termo R™ na equação 23 pelo da equação 26, tem-se:

(27)

Em um circuito em série, os remanescentes de tensão iriam ter a mesma resistência que os 

resistores individuais. Portanto,
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2.1.5.7. Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)

As propriedades eletroquímicas dos polímeros condutores e das borrachas de EPDM foram 

observadas pela técnica de EIE, em uma célula de três eletrodos, com 20 mL de capacidade. O 

volume de solução utilizado foi de 15 mL (Fig. 19). Como eletrodo de referência (E.R.) foi 

empregado um eletrodo de calomelano saturado de cloreto de potássio e como contra-eletrodo 

(C.E.), uma placa de Pt de 2 x (2,5 x 0,7)= 3,5 cm (área exposta: 3,08 cm ). O eletrodo de 

trabalho (E.T.) consistiu de uma placa de Pt (2,0 x 0,5) =1,0 cm2 (área exposta: 0,28 cm2) com 

uma das faces recoberta pelo filme polimérico. O filme de polímero condutor foi preparado pela 

deposição (por “dip-coating”) de 30|aL de uma dispersão 20%p/p de PAni.DBSA ou poli(2- 

metilanilina).DBSA em p-xileno sobre a superfície do E.T.. A espessura final do filme de 

polímero condutor (medida com um perfilômetro Alpha Step 200, Tencor Instruments) foi 10 

|a,m. Previamente ao experimento de impedância, as amostras foram polarizadas em potencial 

constante por 20 minutos. A seguir, o ensaio de EIE foi conduzido sob polarização, no mesmo 

potencial em que a amostra foi polarizada. Este procedimento foi realizado em diferentes 

potenciais (Pl a P6) tendo em vista os diferentes processos de oxi-redução da PAni (ou da 

poli(2-metilanilina)) como mostrado no voltamograma cíclico genérico da Figura 20.

E. R.

E .T . 

C . E _  \

KCI
/

sat

FIGURA 19. Montagem da célula eletroquímica empregada nos experimentos de EIE.

A PAni e a poli(2-metilanilina) apresentam dois pares de processos redox5. Porém, a 

diferença de potencial entre os dois processos redox subseqüentes nesta última é menor. Este 

efeito se deve à diminuição da estabilidade do estado de oxidação intermediário (esmeraldina) 

provavelmente pela maior distorção das cadeias poliméricas5.

No ponto P l, o polímero encontra-se totalmente reduzido, no estado leucoesmeraldina e no 

P2, ocorre a interconversão entre os estados de oxidação leucoesmeraldina e esmeraldina. O 

outro par redox no potencial mais anódico P3, está associado à interconversão entre os estados
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esmeraldina e pemigranilina. No ponto P4. mais catódico, ocorre novamente a interconversão de 

pemigranilina a esmeraldina, e no ponto P5, de esmeraldina a leucoesmeraldina.

Potencial ÍE)
FIGURA 20. Voltamograma cíclico genérico de um tnme ue r^ n i ou poli(2 -metiIaniima).

O ponto P6, indica um estado no qual o polímero está sujeito a reações de sobre-oxidação e 

degradação. Os potenciais dos pontos PI a P6 empregados nos ensaios de EIE foram 

determinados por voltamogramas cíclicos. Um analisador de resposta e frequência (Solartron SI 

1255) acoplado a um potenciostato/galvanostato PAR 273A (EG&G) foi empregado para tal. O 

experimentos foram conduzidos em uma perturbação sinusoidal de 20 mV, em uma escala de 

frequências de 100 kHz a 10 mHz, a 25 °C e em atmosfera não desaerada. O programa Zplot foi 

empregado para modelamento de circuitos equivalentes. No Anexo III. encontram-se algumas 

informações adicionais a respeito da técnica de EIE.

2.2. Resultados

2.2.1. Otimização das condições de síntese química dos PCI

Primeiramente, foi planejado um conjunto de experimentos visando otimizar as melhores 

condições de síntese dos polímeros condutores, tendo em vista um bom rendimento de reação. 

Para tanto, foram escolhidos cinco parâmetros controláveis na reação de polimerização (tipo de 

ácido, tipo de oxidante, concentração de oxidante, concentração de monômero e tempo de 

reação) e normalizados a dois níveis. Foram mantidos fixos a temperatura de reação (0o C) e a 

concentração de ácido (1 mol/L). Os ensaios de síntese foram conduzidos com 3 repetições para 

cada condição, conforme o planejamento do Quadro 2.
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Quadro 2. Planejamento dos experimentos de síntese de poli(anilina).

Concentração de monômero (mol/L)
0 , 2 2 0,44

Tipo de 
dopante

Tempo
(h)

Tipo de 
oxidante

Cone. de oxidante 
(mol/L)

Cone. de oxi 
(mol/L

dante

0,05 0 , 1 0 0,05 0 , 1 0

HC1 1 (NH4)2S20s Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4
KIO3 Exp 5 Exp 6 Exp 7 Exp 8

2 (NH4)2S20 8 Exp 9 Exp 10 Exp 11 Exp 12
KIO3 Exp 13 Exp 14 Exp 15 Exp 16

H2SO4 1 (NH4)2s2o 8 Exp 17 Exp 18 Exp 19 Exp 20
k i o 3 Exp 21 Exp 22 Exp 23 Exp 24

2 (NH4)2S2Os Exp 25 Exp 26 Exp 27 Exp 28
k i o 3 Exp 29 Exp 30 Exp 31 Exp 32

Após a realização dos ensaios de síntese, o rendimento aparente da reação de polimerização 

(3) (eq. 18) foi calculado para cada condição de síntese efetuando-se uma média aritmética da 

massa de polímero obtida nas repetições. Nos experimentos realizados em meio HC1 (Figura 21), 

pode ser observado que 3 é de uma maneira geral maior quando o agente oxidante empregado é o 

pemulfato rte aiiròirio: rainbüm pode sct üfr5e m a o '-que \  atores Je 3 "aumentam com u 

aumento da concentração de agente oxidante, com a diminuição da concentração de monômero e 

com o aumento do tempo de reação, chegando a um máximo de 61 % para a síntese realizada em 

meio HC1 1 mol/L. persulfato de amônio 0,10 mol/L e anilina 0,22 mol/L. em um tempo de 2 h.

Da mesma maneira, nas sínteses realizadas em meio H2SO4 (Figura 22), os valores de 3 

aumentam com o aumento da concentração de agente oxidante. com a diminuição da 

concentração de monômero e com 0 aumento do tempo de reação. Os maiores valores de 

rendimento médio são de 75%, para a síntese realizada em meio H2SO4 1 mol/L, persulfato de 

amônio 0.10 mol/L, e anilina 0,22 mol/L, em um tempo de 2h.

Em uma segunda etapa, realizou-se outra série de ensaios de síntese de poli(anilina), para 

verificar a influência do parâmetro K (razão monômero/agente oxidante, eq.15) sobre o 

rendimento da reação. Por simplificação, foram mantidos fixos a concentração de monômero em 

0,22 mol/L. a concentração de dopante em 1 mol/L e o tempo de reação em lh. Os demais 

parâmetros foram controlados segundo as condições de síntese do Quadro 3.
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Quadro 3. Planejamento dos experimentos de síntese de poli(anilina).
Tipo de dopante

HC1 h2so 4
Tipo de oxidante Tipo de oxidante

Parâmetro K (NH4)2s2o 8 KIO3 (NH4)2S2o 8 KIO3

1,38 exp33 exp38 exp43 exp48
2,75 exp34 exp39 exp44 exp49
4,12 exp35 exp40 exp45 exp50
5,50 exp36 exp41 exp46 exp51
6,87 exp37 exp42 exp47 exp52

Nas Figuras 23 e 24 são mostradas as curvas Eoc vs tempo da síntese de poli(anilina).

t (min) t(m in)

FIGURA 23. Curvas Eoc vs tempo da síntese química de poli(anilina), segundo as condições 
do Quadro 3. Condições de síntese: Meio HC1 1 mol/L, anilina 0,22 mol/L, 0 °C, sob 
agitação. Agente oxidante: A) (NH4)2S2 0 s* B) KIO3.

FIGURA 24. Curvas Eoc vs tempo da síntese química de poli(anilina), segundo as condições 
do Quadro 3 . Condições de síntese: Meio H2SO4 1 mol/L, anilina 0,22 mol/L, 0 °C, sob 
agitação. Agente oxidante: A) (NIL|)2S208 , B) KIO3.

Ao empregar-se persulfato de amônio como agente oxidante (Fig 23-A e 24-A), pode-se 

constatar que a faixa de potencial máximo de ~ 0,70-0,75 V ecs (na qual ocorre a oxidação do 

monômero) é atingida em 3 minutos quando a síntese é realizada em meio HC1 (Fig. 23-A), e 

instantaneamente em meio H2SO4 (Fig. 24-A). Um comportamento similar é observado ao
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empregar-se K I03 como agente oxidante (Fig. 23-B e 24-B), porém, os potenciais máximos 

atingidos durante a síntese são menores (~ 0,55-0,70 VECS), devido ao fato deste agente oxidante 
não ser tão forte quanto o persulfato de amônio.

As curvas de rendimento de reação médio vs parâmetro K, (Fig. 25) ilustram claramente 

que o rendimento da reação de síntese de anilina decresce exponencialmente com o aumento da 

razão monômero/oxidante, atingindo um máximo de 89-90% quando a razão aproxima-se da 

unidade. Nestas condições, o rendimento mantém-se praticamente nos mesmos valores, 

independentemente do tipo de ácido empregado na dopagem e do tipo de oxidante.
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FIGURA 25. Influência da razão monômero/oxidante e do tipo de oxidante sobre o 
rendimento da reação de polimerização de anilina. Condições de síntese: concentração de
monômero: 0,22 mol/L, tempo de reação: lh , temperatura: 0 °C, sob agitação. Meio: A) 
HC11 mol/L; B) H2SO4 Imol/L.
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Tendo em vista estes resultados, as condições de síntese de poli(anilina) empregadas neste 

estudo, de acordo com as condições ótimas de rendimento, de acordo com as condições ótimas 

de rendimento de reação (80-89 %) foram: Meio HC1 1 mol/L (devido a este ácido ser menos 

higroscópico que o H2S 0 4 e de mais fácil lavagem, não deixando resíduos no polímero), agente 

oxidante persulfato de amònio. concentração de monômero 0,22 mol/L. concentração de agente 

oxidante 0.196 mol/L (K=l,38), temperatura 0°C, tempo de reação 2h. sob agitação magnética. 

Os ensaios realizados com o monômero 2-metilanilina mostraram comportamento semelhante, e 

as mesmas condições ótimas de síntese para a poli(2-metiianilina).

2.2.2.Análise por espalhamento de luz estático, SAXS, WAXS e AFM

A técnica de espalhamento de luz estático é usualmente empregada para dispersões 

diluídas, tais como poli(anilina) estabilizada com sílica coloidal em H2S0 411j muito diluído, ou 

compósitos de poli(anilina) com tamanho de partícula ultra-estreito114. entre outros. 

Considerando que a reação de dopagem da poli(anilina) e seus derivados com ácidos 

funcionalizados do tipo HDBSA permite a formação de um complexo polimérico o qual pode ser 

solúvel em solventes orgânicos, empregou-se a técnica de espalhamento de luz estático com os 

complexos poli(amlina).DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA dispersos em meios de diterente 

natureza, visando responder às seguintes questões: i) se estes complexos são realmente solúveis 

nestes solventes formando soluções ou somente dispersões; ii) o tamanho de partícula dos 

polímeros dispersos; iii) o peso molecular (p.m.) dos mesmos; iv) a afinidade entre as moléculas 

de polímero/solvente.

Previamente aos ensaios de espalhamento de luz, dispersões dos polímeros 1 %p/p em 

CHCI3 ou p-xileno foram filtradas em dois diferentes filtros: de #0.45 jam e de #5 (xm. 

Entretanto, devido à dificuldade que estas dispersões apresentaram em serem totalmente 

filtradas, a técnica de Cromatografia de Permeação em Gel não foi possível de ser empregada 

para determinar o peso molecular. Esta constatação leva a supor que estes polímeros formam 

dispersões com agregados de grande diâmetro e não soluções. Por esta razão, as amostras foram 

analisadas por espalhamento de luz estático sem filtragem prévia.

Os polímeros poli(anilina) e poli(2-metilanilina) foram dispersos separadamente nas 

concentrações de 1-5 mg/mL em /?-xileno e em CHCI3 (o mesmo solvente em que foram 

dopados). Foi observado que estes materiais apresentam cadeias agregadas em ambos solventes. 

Tais agregados possuem maiores dimensões em CHC13, o que leva a crer que o /7-xileno é melhor 

solvente para ambos os polímeros. A Figura 26 mostra a morfologia da superfície de um filme de 

PAni.DBSA dopada em /7-xileno. Aparentemente, pode-se imaginar que o filme obtido pela



evaporação do solvente é resultado da união das partículas poliméricas (agregados, ou clusters) 

em pequenas distâncias ocasionando um arranjo amorfo, tendo estas partículas por sua vez 

características cristalinas, como pode ser visto nos dados de dispersão de raios-X (Figuras 27 e 

28). Não há a ocorrência de lamelas, usualmente observadas em polímeros altamente cristalinos, 

como o poli(etileno). Há na verdade, blocos cristalinos aleatoriamente arranjados em clusters, 

que possuem grandes dimensões como pode ser visto na micrografia de força atômica do filme 

polimérico (Fig. 26), na qual pode-se estimar um diâmetro de 2-3 |am. O cluster apresenta 

estruturas menores, com diâmetro na ordem de 0,5 |j,m, o que também foi constatado nos 

resultados de espalhamento de luz estático. Estas estruturas podem ser separadas em p-xileno em 

partículas individuais de 0,4-0,5 |om de diâmetro. A poli(2-metilanilina) apresentou morfologia e 

tamanho de partícula semelhantes.

Entretanto, o peso molecular ponderai médio ( M w ) destes polímeros não pôde ser 

determinado com exatidão, devido ao contraste entre o polímero e o solvente ser insuficiente. 

Uma estimativa do M w das cadeias destes polímeros encontra-se entre 73000 -  80000 g/mol;

entretanto, estes valores possuem um erro intrínseco, devido à dificuldade em determinar o 

índice de refração do polímero e efetuar as correções necessárias nas medidas de espalhamento 

de luz.

u 1 6 .0  im 0 » 6 . 0  um
Data  tyj íe H«i» M PHas*
2 r <nvr  250 m. 2 r * n t e  10 .0 0  âe

FIGURA 26. Micrografia de força atômica da superfície de um filme de PAni.DBSA 
(dopado em ;>-xileno).
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Na Figura 27, são mostrados os difratogramas SAXS dos complexos poli(anilina).DBSA e 

poli(2-metilanilina) dopados em solventes de diferente natureza. Poli(etileno) (o qual é muito 

cristalino) foi empregado como referência, para evitar erros de interpretação.

Ângulo de difração 26
FIGURA 27. Difratogramas SAXS dos complexos de polímeros condutores dopados com 
HPBSA-em solventes de diferente natureza.

Estudos de difração de raios-X de baixo ângulo (SAXS) de complexos de poli(anilma) e

derivados dopados com HDBSA88’115 descrevem a existência de um pico com máximo a ~ 2,7°, 

com espaçamento-d 3,3 nm relacionado às cadeias alifáticas do HDBSA. Estes autores sugerem 

que quando a PAni (ou derivado) é dopada quimicamente com HDBSA, parte do ácido 

permanece sem reagir devido a sua molécula ser muito volumosa. Uma dopagem adicional 

ocorre com o passar do tempo ou por tratamento térmico, observando-se então um deslocamento 

do pico para graus menores. Na Fig. 27, o pico observado a ~ 2,7° indica a presença de HDBSA 

como dopante. Tanto a PAni.DBSA quanto a poli(2-metilanilina).DBSA apresentam diagramas 

parecidos, o que significa que ambos polímeros podem estar em níveis de dopagem muito 

próximos, o que será confirmado por análises de UV-Vis.

Na Figura 28, são mostrados os difratogramas WAXS (difração de raios-X de ângulo largo) 

dos complexos poliméricos dopados em diferentes meios. Os espectros de ambos polímeros 

representam estruturas multifásicas, de caráter cristalino, independentemente do tipo de solvente 

empregado na dopagem. Os principais picos relacionados à PAni.DBSA e à poli(2- 

metilanilina).DBSA encontram-se a 19°, 23°, 25° e 29°. Estes resultados estão em concordância 

com os descritos em literatura64’ 103 para PAni dopada com H2S 0 4 e complexos de PAni.DBSA
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dopados por mistura mecânica (em ausência de solvente). Pequenos deslocamentos destes picos

e o aparecimento dos picos em ângulos acima de 30° são provavelmente ocasionados pelos 
diferentes solventes empregados na dopagem.
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FIGURA 28. Difratogramas WAXS dos complexos de polímeros condutores dopados com 
HDBSA em solventes de diferente natureza.

As amostras de borracha de EPDM também foram analisadas por WAXS. oara determinar

sua estrutura (Fig. 29). Pelos espectros de raios-X pode-se constatar que trata-se de materiais

essencialmente amorfos, com grau de cristalinidade muito baixo ( Z 5%) apresentando cristais

muito pequenos (-300 nm de comprimento) (Fig 30).

Angulo de difração 20 
FIGURA 29. Difratogramas WAXS de borrachas de EPDM.
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FIGURA 30. Micrografias de força atômica da seção transversal de borracha de: A) 
EPDM; B) EPDM-g-MAHo s-

2.2.3. Espectrometria no UV-Vis

Como mencionado nos itens anteriores, o espectro da base de esmeraldina em solução de 

NMP é descrito por vários autores62,76,85,94,112 como tendo duas bandas de absorção principais: 

uma a X = 320 nm (transição n-n*) e outra com Âmáximo entre 400 e 800 nm. Entretanto, a 

origem desta última absorção no espectro da EB é diferente da observada na PB (poli(anilina)

100% oxidada). Um exciton molecular associado com a estrutura diimina quinóide é responsável
112por esta absorção no espectro da EB .

É postulado por Albuquerque et. al.112 que a transferência integral de elétrons entre os 

orbitais pz de nitrogênios e carbonos dos anéis benzênicos, gera a banda de valência ao longo das 

cadeias poliméricas. Considerando que a intensidade de transferência integral é influenciada pelo 

comprimento da ligação CN e o ângulo entre os orbitais pz, o nível de oxidação é um parâmetro 

importante na estrutura eletrônica das poli(anilinas) porque quanto mais reduzido é o polímero, 

maiores são as ligações CN e mais flexível é a cadeia. Logo, mudanças significativas nos graus 

de liberdade de rotação do anel, as quais influenciam a estrutura eletrônica das moléculas de 

PAni e seu espectro ótico, são no mínimo em parte geradas pelo seu estado de oxidação.

No estado sólido, a estrutura eletrônica também sofre interações intercadeia contribuindo 

nos ângulos de torção do anel e conseqüentemente, modificando suas características de transição 

ótica. As Figuras 31 e 32 mostram os espectros no UV-Vis da PAni.DBSA e da poli(2- 

metilanilina).DBSA dispersas em diferentes solventes, os quais apresentam duas absorções 

principais: a 760-770 nm e a 280 nm em CHCI3, e a 735-739 nm e 293 nm emp-xileno.
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A intensidade da absorbância nos picos aumenta com o aumento da concentração do
• *112polímero, como observado em espectros de outros derivados de PAni , o que leva a supor que 

ambos os polímeros apresentam estruturas similares, como será confirmado posteriormente nos 

ensaios eletroquímicos.

Determinando-se a área integral dos picos, calculou-se a razão A(4 eV)/A(2 eV) para 

ambos os polímeros, nos dois tipos de solvente. O valor da razão foi substituído na equação da 

reta (Fig. 16) como esquematizado no Quadro 4. Portanto, pode-se concluir que estes polímeros 

encontram-se no estado esmeraldina (50% oxidado).

Quadro 4. Valores calculados do grau de oxidação de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).
Polím ero A re a  do pico 

( a - 2 8 0  nm)
A rea  do pico 
(a ~ 760 nm )

R azão  
A (4  eV )/A (2  eV)

E quação G ra u  d e  
ox idação

d-y)
PA ni.D B SA  (era C H C I,) 2 2 . 8 2 2 6 1 0 . 9 0 8 8 2 . 0 9 2 1 y = 8 . 1 7 2 4 1 - 1 3 . 6 5 5 1 7 x 0.445

PA ni.D BSA  ( e m  p-xileno) 1 9 . 0 9 0 2 9 . 6 4 0 1 1 . 9 8 0 3 v = 8 . 1 7 2 4 1 - 1 3 . 6 5 5 1 7 x 0.453

Poli(2 -m etilan iiina) (em C H C I,) 2 3 . 7 8 9 5 1 0 . 6 7 1 3 2 . 2 2 9 3 \ = 8 . 5 1 - 1 4 x 0 . 4 4 8

P oli(2 -m etilan ilina) (em p -x ilen o ) 1 4 . 5 3 9 8 6 . 4 9 6 2 2 . 2 3 8 2 \ - 8 . 5 1 - 1 4 x 0 . 4 4 7

2.2.4. Análise térmica

Os principais processos térmicos das borrachas de EPDM, bem como dos complexos 

PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA são mostrados na Figura 33 (termograma referente à 

seeunda corrida de aquecimento). Os valores da temperatura de transição vítrea (Tg) e calor 

específico (ACp) calculados nos termogramas da Figura 33-A para as borrachas de EPDM são

mostrados no Quadro 5.

A temperatura de transição vítrea das borrachas encontra-se em tomo de -42°C. O 

termograma DSC da borracha EPDM-g-MAH0.5 apresenta algumas diferenças quando 

comparado com os termogramas da borracha de EPDM e EPDM-g-MAHi 9, pois trata-se de um 

produto comercial, provavelmente contendo diferentes quantidades relativas de meros (etileno. 

propileno e norbomeno), o que pode estar ocasionando o deslocamento na Tg. Além disso, a 

borracha EPDM-g-MAHi.9 é a borracha de EPDM enxertada em laboratório com anidrido 

maleico. possuindo, portanto, as mesmas proporções relativas de meros que 0 EPDM.

Dois ou três processos endotérmicos foram observados na primeira corrida de aquecimento 

destes componentes (não mostrada na Fig. 33) referentes à fusão dos cristais tormados no 

terpolímero. nas temperaturas (máximo dos picos) de 0,9 °C e 29,0 °C para EPDM. a 10,0 °C; 

37.0 °C e 49,0 °C para EPDM-g-MAH05 e a 8,0 °C e 21,0 °C para EPDM-g-MAHi.9, 

respectivamente. Entretanto, estes picos aparecem na segunda corrida de aquecimento (Fig 33-A) 

como um único pico endotérmico largo, após o processo de transição vítrea.
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FIGURA 33. Curvas DSC para: A) borrachas EPDM; B) complexos de PAni.DBSA e 
poli(2 -metilanilina).DBSA dopados em solventes de diferente natureza.
Quadro 5. Valores de Tg e ACp obtidos dos termogramas da Figura 33-A.________________

Amostra Tg ACp
Onset Ponto médio

(°C) (°C) (Jg 'K"1)
EPDM -50,2 -43,4 0,703
EPDM-g-MAHos -48,9 -41,6 0,649
EPDM-g-M AHi .9 -50,0 -43,3 0,626
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Este comportamento deve-se a que na segunda corrida de aquecimento, a distribuição dos 

cristais na amostra é mais homogênea e as diferenças entre o tamanho dos cristais diminuem 

devido à eliminação da história térmica. O grau de cristalinidade das borrachas não foi 

determinado por DSC devido ao pico de fusão encontrar-se muito próximo à Tg. Considerando 

que a borracha de EPDM é um copolímero estatístico (possui 3 meros diferentes na cadeia 

principal em uma seqüência aleatória), tende a ter dificuldade no empacotamento e, portanto, de 

gerar cristalinidade. A borracha de EPDM, apesar de conter meros que produzem 

homopolímeros cristalinos (PE e PP) é essencialmente amorfa. pois o tipo de conformação de 

cristalização em cada caso é diferente (zigue-zague planar para o PE e helicoidal para o PP)116. 

Portanto, apesar de apresentar um processo de fusão cristalina no termograma DSC, estes são 

materiais essencialmente amorfos, com baixo grau de cristalinidade, como anteriormente 

confirmado pelas análises WAXS e AFM. Os valores de Tg e ACp não sofrem variações 

marcantes com o aumento da concentração de MAH na borracha. A presença deste componente 

não afeta significativamente o grau de cristalinidade devido provavelmente à sua baixa

concentração nas cadeias após o enxerto (Z 2%).

As curvas DSC (segunda corrida de aquecimento) dos complexos poliméricos PAm.DBSA 

e poli(2-metiianilina) dopados em diferentes solventes são mostradas na Figura 33-B. Resultados 

preliminares demonstraram que o ácido HDBSA não apresenta nenhuma transição térmica 

específica na escala de -100 °C a 200 °C. Estes resultados concordam com os termogramas DSC 

de HDBSA descritos em literatura90. Na primeira corrida de aquecimento, foram observados 

picos endotérmicos a 55,0 °C; 84,0 °C e 107,0 °C para PAni.DBSA dopada em CHC13, e a 54.0 

°C; 87.0 °C e 121.0 °C para PAni.DBSA dopada em p-xileno. Por outro lado, observaram-se 

picos a 31.8 °C: 83.2 °C e 137,3 °C para poli(2-metilanilina).DBSA dopada em CHCI3 e a 41,3 

°C; 84.5 °C e 140.7 °C para poli(2-metilanilina).DBSA dopada em p-xileno. Como estes picos 

não estão presentes na segunda corrida de aquecimento, assume-se que são relacionados à perda 

de água, solvente ou oligômeros de baixo peso molecular presentes na amostra. Os valores de Tg 

e ACp destes polímeros observados na segunda corrida de aquecimento são mostrados no Quadro 6.

vuauru 0 . > aiuics ut ■ 1  
Amostra Tg ACp

(Jg^K')Onset
(°C)

Ponto médio
(°C)

PAni.DBSA dopada em CHCI3 74.2 83,3 0,339

PAni.DBSA dopada em p-xileno 72,7 75,3 0,005

Poli(2 -metilanilina) dopada em CHCI3 77,9 78,6 0.009

Poli(2-metiIaniiina) dopada em /7-xileno 78,0 78,8 0.009
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Segundo a literatura89"90 o complexo PAni.DBSA apresenta uma transição de fase de um 

material “pastoso" (com condutividade iônica) a um material “semi-sólido” (com condutividade 

elétrica) durante o processo de dopagem. Esta transição é uma função do tempo, temperatura e 

grau de dopagem. O nível de dopagem mínimo necessário para o seu processamento é de 70 % 

(PAni(DBSA)x=o.7)90- Os mesmos autores afirmam que para l,5>x>0.7 o complexo PAni.DBSA 

apresenta uma Tg abaixo dos 150,0 °C e esta diminui quando o valor de “x” aumenta. Por 

exemplo, para x=0,7 e x=l,5, a Tg foi de 133,0 °C e 65,0 °C, respectivamente. Para x<0,7 o 

valor de Tg aumentou.

Correlacionando estas afirmações com os valores de Tg observados no presente estudo para 

PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA. pode-se dizer que ambos polímeros apresentam um 

bom grau de dopagem e este é favorecido pelo uso de p-xileno como solvente. Estes resultados 

reafirmam os de espalhamento de luz estático, nos quais observou-se a formação de agregados de 

cadeias poliméricas de menor diâmetro quando este solvente foi empregado. Por outro lado, nos 

cálculos de grau de oxidação por UV-Vis, também confirmam que os polímeros encontram-se no 

estado esmeraldina dopado. Como não se observam processos de fusão nos termogramas 

acredita-se que a temperatura de fusão cristalina é maior que a temperatura de decomposição do 

dopante89'90. Na Figura 34-A são ilustradas as curvas TGA para as borrachas de EPDM e na 34- 

B. para os complexos PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA dopados em diferentes 

solventes.

Nas curvas de TGA das borrachas de EPDM, é observado um processo de perda de massa 

em uma única etapa. Este processo tem Ponto médio a 489 °C (98.9 %); 486 °C (97,7%) e 415°C 

(95,9%), para as borrachas EPDM. EPDM-g-MAHo.s e EPDM-g-MAHi.9 respectivamente, e está 

relacionado com a perda de hidrocarbonetos voláteis. Estes oligômeros são formados 

inicialmente por radicais livres ocorrendo na cadeia principal durante o aquecimento106. A curva 

DTG também revelou a presença de um único processo e a diminuição da estabilidade térmica 

nas borrachas enxertadas deve-se à presença de anidrido maleico.

Nos termogramas dos complexos PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 34-B), 

três processos de perda de massa são observados. O primeiro, entre 100-120 °C, corresponde à 

perda de água. solvente ou oligômeros de baixo peso molecular. 0 que concorda com estudos de 

Zilberman et. a/.103 sobre 0 comportamento térmico dos complexos de poli(anilinas) dopados 

com HDBSA.

O segundo processo, entre 330-335 °C, refere-se à perda do dopante. Kim et. al.19 afirmam 

que esta perda de massa deve-se à decomposição da cadeia alifática do HDBSA, que ocorre em ~
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250 °C, o que sugere que PAni.DBSA (ou seu derivado) não é uma simples mistura do polímero 

e do acido. Pode-se afirmar, portanto, que a formação de um complexo (i.e. reação de dopagem) 

ocorre parcialmente. O último processo, na faixa de 480-500 °C é também descrito por 

Zilberman et. a l m  como correspondendo a mudanças ocorridas na estrutura polimérica, como 

formaçao de ligações cruzadas, seguido da degradação (decomposição estrutural da cadeia 

polimérica). Não foram observadas diferenças significativas na estabilidade térmica dos 
complexos, quando dopados em diferentes solventes.
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FIGURA 34. Curvas termogravimétricas para: A) borrachas EPDM; B) complexos de 
PAni.DBSA e poli(2-metilaniIina).DBSA dopados em solventes de diferente natureza.
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2.2.5. Voltametria cíclica dos PCI dispersos em meio eletroquímico

A voltametria cíclica e as medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos 

modificados com polímeros condutores tais como (3,P oligotiofenos dissubstituídos sintetizados 

eletroquimicamente sobre eletrodos de Pt84, poli(anilina) eletrogerada sobre eletrodos de ouro117
1 1 0  9

ou ainda filmes de LiMn2Ü4 sobre Pt foram descritos por alguns autores. Entretanto, o uso 

destas técnicas para caracterizar complexos dopados de poli(anilina') e seus derivados, seu 

comportamento eletroquímico quando dispersos em meio orgânico ou em forma de filmes sobre 

substratos inertes é até então desconhecido. Neste estudo, a técnica de voltametria cíclica foi 

conduzida com os PCI dispersos no meio eletrolítico visando observar suas propriedades 

eletroquímicas.

As Figuras 35 e 36 ilustram a dependência com a ciclagem dos complexos PAni.DBSA e 

poii(2-metilanilina).DBSA. respectivamente. Nos voltamogramas da PAni.DBSA dispersa em 

ambos solventes (Fig. 35-A e 35-B). podem ser observados dois processos anódicos e dois 

catódicos. aparentemente similares àqueles observados em voltamogramas cíclicos de eletrodos 

recobertos com filmes deste polímero. A resposta eletroquímica apresenta praticamente as 

mesmas características, independentemente do tipo de solvente empregado no processo de 

dopagem. O primeiro processo anódico. com máximo em 0,53-0.56 VAg/Agci, é provavelmente 

relacionado à adsorção do polímero sobre a superfície do eletrodo e 0 observado em potenciais 

mais anódicos, corresponde provavelmente a processos difusionais. Um comportamento similar 

pode ser observado nos voltamogramas da poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 36-A e 36-B).

As Figuras 37 e 38 ilustram a dependência da resposta eletroquímica com a velocidade de 

varredura (v) de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA, respectivamente. Gráficos de Ipa vs v 

(Fig. 39-A) e de Ipa vs v 1/2 (Fig. 39-B) foram construídos a partir dos voltamogramas das Fig. 37 

e 38 (Ipa corresponde á corrente no máximo do pico anódico a 0.53-0,56 VAg/Aga). O gráfico da 

Fig. 39-A apresenta comportamento linear, enquanto que no da Fig 39-B. um comportamento 

não linear é observado na escala de velocidade de varredura testadas. Este fato confirma as 

suposições que o pico anódico observado em 0,53-0,56 VAg/Agci nos voltamogramas representa 

um processo de adsorção do polímero condutor sobre a superfície do eletrodo e não um processo 

controlado por difusão.

Considerando-se os voltamogramas cíclicos dos polímeros condutores dispersos no meio 

eletrolítico, o coeficiente de difusão "Do: ” do processo eletroquímico foi calculado, conforme a 

equação de Nicholson-Shain” 9’120, forma deduzida da equação de Cotrell1"1122:
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E (V)Ag/AgCI ' '

E (V)Ag/AgCI v >

FIGURA 35. Dependência com a ciclagem de PAni.DBSA dopada em: A) CHCb e B) p 
xileno. Meio: CH3CN + 1 m o ll, HDBSA + 0,1 mol/L TBuPF6, v = 1 mV/s.
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FIGURA 36. Dependência com a ciclagem de poli(2 -metilanilina).DBSA dopada em: A) 
CHCI3 e B) p-xileno. Meio: CH3CN + 1 mol/L HDBSA + 0,1 mol/L TBuPF6, v =1 mV/s.
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^Ag/AgCI W )

^ A g / A g C I

FIGURA 38. Dependência com a velocidade de varredura do complexo poli(2- 
metilanilina).DBSA dopado em: A) CHC13 e B) p-xileno. Meio: CH3CN + 1 mol/L HDBSA + 
0,1 mol/L TBuPFô.
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FIGURA 39. Gráficos de: A) Ipa vs v e B) Ipa vs \ m construídos a partir dos voltamogramas 
de PAni.DBSA e poIi(2-metilanilina).DBSA dopados em solventes de diferente natureza.
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Dox =
'  I  *

p a

yOAAfànFAc*oxa 1/2
[cm2.s''] (39)

onde: Ipa é a corrente anódica (máximo do pico a 0,53-0,56 V Ag/Agci); n é o  número de elétrons 

que participam do processo de oxi-redução (teórico); F é a constante de Faraday (96500 C.mol 

’); A é a área do eletrodo (cm2); cox é a concentração da substância (mol.l'1); e:

n F
a = -----v (40)

RT

Onde R: constante dos gases (8.3143 J.K^.mol'1); T: temperatura [K] e v: velocidade de 

varredura [V/s].

Considerando que não foi possível determinar o peso molecular real dos polímeros, o 

parâmetro de concentração da substância não foi incluído no cálculo do coeficiente de difusão.

Desta forma, o produto ( Doxv l c'ox) calculado a partir do voltamograma a v = 1 mV/s, foi 1,9 x

IO*9 mol/(cm2.s,/2) para PAni.DBSA dopada em CHCI3, 3,0 x 10'9 mol/(cnr.s1/2) para 

PAni.DBSA dopada em p-xileno, 1.4 x 10‘9 mol/(cm2.s1/2) para poli(2-metilanilina).DBSA 

dopada em CHCI3 e 3,0 x 10' 10 mol/(cm2.s1/2) para poli(2-metilanilina).DBSA dopada em p- 

xileno. Os baixos valores do produto D j /2c'ox obtidos para o pico observado a ~ 0,55 VAg/Agci 

nos voltamogramas das Fig. 37 e 38, reafirmam a suposição que agregados de cadeias 

poliméricas de grande tamanho são formados quando o polímero é disperso no meio eletrolítico 

ocorrendo uma adsorção destas partículas sobre a superfície do eletrodo durante a voltametria 

cíclica.

2.2.6.Voltametria cíclica e medidas de condutividade elétrica in situ de eletrodos

modificados com filmes de PCI

A técnica de voltametria cíclica foi conduzida concomitantemente com medidas de 

condutividade elétrica dc in situ em eletrodos de Pt recobertos com filmes depositados por “dip- 

coating” visando observar o comportamento eletroquímico e sua condutividade elétrica em 

tempo real quando sujeitos a polarização. A dependência com a ciclagem dos filmes de 

PAni.DBSA e de poli(2-metilanilina).DBSA é mostrada nas Figuras 40 e 41. respectivamente. E 

importante notar que o pico de oxidação observado a ~ 0.28 VAg/Agci e a correspondente redução 

a ~ 0,09 VAg/Agci observados nas Fig. 40-A e 42-A correspondem aos processos de oxi-redução 

da Ag (dissolução do E.R.) devendo ser desconsiderados. Os valores de corrente de pico anódica 

dpa), corrente de pico catódica (Ipc), potencial de pico anódico (Epa) e potencial de pico catódico 

(EpC) obtidos nos voltamogramas das Figuras 40 e 41 são mostrados no Quadro 7.
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FIGURA 40. Dependência com a ciclagem e condutividade elétrica in situ de eletrodo de Pt 
modificado com PAni.DBSA dopada em: A) CHCb e B) p-xileno. Meio: HC11 mol/L + LiCl 
0,5 mol/L, v= 5 mV/s.
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FIGURA 41. Dependência com a ciclagem e condutividade elétrica in situ de eletrodo de Pt 
modificado com poli(2-metilanilina).DBSA dopada em: A) CHCI3 e B) p-xileno. Meio: HC1
1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L, v= 5 mV/s.
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Quadro 7. Valores de Ipa, Ipc, Epa, Epc, em função do número de ciclos para poli(anilina) e 
poli(2-metilaniiina). Velocidade de varredura: 5 mV/s. *pico mal definido. ____________

A m ostra Ciclo Ip*i
(: A)

E p a ,
(^Ag/AgCl) (:A )

E p a 2
(V Ag/AgCl)

Ipcl
(:A )

E pc,
Ag/AgCl)

Ipci
(:A )

E p c2
(VAg/AgCI 

)

PA ni.D B SA  
D opada em  C H C Ij 
(Fig. 40-A )

1° 1.40 0 .4 4 3 .8 2 0 .7 8 -1 .3 6 0 .54 * *

3 o 0.55 0 .4 0 2 .8 0 0 .7 8 -0 .7 2 0.52 * *

5 o 0.55 0 .4 0 2 .71 0 .7 8 -0 .6 8 0.52 * *

7o 0.55 0 .4 0 2.71 0 .7 8 -0 .6 8 0.52 * #

9 o 0.55 0 .4 0 2.71 0 .7 8 -0 .6 8 0.52 * *

PA ni.D B SA  
D opada em  p-xíleno 
(Fig. 40-B)

1° 7.64 0 .4 4 4 .3 5 0 .7 4 -1 .7 2 0.59 -0 .78 0 .2 7
2° 6.33 0.41 3 .8 3 0 .7 3 -1 .7 2 0.59 -0 .78 0 .2 7

3 o 6.26 0.41 3 .8 2 0 .7 3 -1 .7 2 0.59 -0 .7 8 0 .2 7

4o 6 .26 0.41 3 .8 3 0 .7 3 -1 .7 2 0.59 -0 .78 0 .2 7

5o 6 .26 0.41 3 .8 3 0 .7 3 -1 .7 2 0 .59 -0 .78 0 .2 7

Poli(2 -m etilan ilina).D B SA  
D opada em  C H C Ij 
(Fig. 41-A )

1° 1.14 0 .4 3 8.11 0 .7 7 -4 .4 9 0.51 * *

2o 0 .57 0 .3 7 7 .5 8 0 .7 5 -4 .5 0 0.51 * *

3 o 0.57 0 .3 7 7 .5 8 0 .7 5 -4 .5 0 0.51 * *

4o 0.57 0 .3 7 7 .5 8 0 .7 5 -4 .5 0 0.51 * *

5o 0 .57 0 .3 7 7 .5 8 0 .7 5 -4 .5 0 0.51 # *

Poli(2 -m etilan iiina).D B SA  
D opada em p-xileno 
(Fig. 41-B )

1° 1.35 0 .4 5 5 .3 8 0 .7 4 -4 .25 0.56 * *

2o 1.28 0 .4 4 4 .0 5 0.71 -4 .2 0 -0 .54 * *

3 o 1.28 0 .4 4 4 .0 5 0.71 -4 .2 0 -0 .54 * *

4o 1.28 0 .4 4 4 .0 5 0.71 -4 .2 0 -0 .54 * *

5o 1.28 0 .4 4 4 .0 5 0.71 -4 .2 0 -0 .54 * *

As amostras apresentam eletroatividade na composição analisada, independentemente do 

meio em que os polímeros foram dopados. A diferença de potencial entre os dois processos 

redox subseqüentes encontra-se entre 0.4 e 0.3 VAg/Agci para os filmes de PAni.DBSA e entre 

0.38 e 0.27 VAg/Agci para os filmes de Poli(2-metilanilina).DBSA. Os menores valores 

observados em poli(anilinas) substituídas deve-se a uma diminuição da estabilidade do estado de 

oxidação intermediário (esmeraldina)’. A diferença entre o potencial de pico anódico (Epa) e do 

potencial de pico catódico (Epc), denominada CE, mantém-se praticamente constante com a 

ciclagem independentemente do tipo de polímero ou solvente empregado na dopagem. As 

correntes de pico anódica e catódica. também mostram valores praticamente constantes com a 

ciclagem. indicando que estes materiais são eletroquimicamente estáveis.

Nas Fiauras 42 e 43 é mostrada a dependência com a velocidade de varredura e a 

condutividade elétrica in situ dos filmes de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA. Os 

processos redox que ocorrem acima de 0.5 VAg/AgCi são dificilmente visualizados provavelmente 

por serem deslocados a potenciais mais anódicos (que os da escala da medida) ao trabalhar em 

diferentes velocidades de varredura. A expressão para corrente de pico anódica como função da 

velocidade de varredura, v, mostrou uma relação do tipo:

I p a  =  B V  (41)

Onde B é uma constante de proporcionalidade.
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FIGURA 42. Dependência com a velocidade de varredura e condutividade elétrica in situ 
de eletrodo de Pt modificado com PAni.DBSA dopada em: A) CHCI3 e B) p-xileno. Meio: 
HC11 mol/L + LiCl 0,5 mol/L.
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FIGURA 43. Dependência com a velocidade de varredura e condutividade elétrica in situ 
de eletrodo de Pt modificado com poli(2-metilanilina).DBSA dopada em: A) CHCI3 e B) p- 
xileno. Meio: HC11 mol/L + LiCl 0,5 mol/L.
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Conforme mostrado na Figura 44, o expoente x  (curvatura do polinômio) assumiu valores 

próximos de (1,07±0,13) no caso do filme de PAni.DBSA preparado com clorofórmio, e 

(0,86±0,05) para aquele dopado em p-xileno. Para as amostras de poli(2-metilanilina).DBSA, os 

valores de x  ficaram em tomo de (0,80±0,07) e (0,75±0,07) para aquelas dopadas em clorofórmio 

e p-xileno, respectivamente. Estes resultados demonstram que praticamente para todos os filmes 

poliméricos, ocorre transporte de massa temporal (também denominado difusão em camada 

fina)36.

10

S 1

0,1

0,01
1 10 100 1000 

v (mV/s)
FIGURA 44. Logaritmo da corrente de pico anódica (primeiro processo de oxidação) vs 
logaritmo da velocidade de varredura para PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina).DBSA
dopadas em meios diferentes.

As Figuras 40 a 43 mostram as respostas eletroquímicas obtidas nos eletrodos modificados

com os filmes poliméricos. Estes dados contêm tanto corrente faradaica (Íf) quanto corrente 

ôhmica (i^) fluindo através do filme. Ao assumir-se que as magnitudes de ip são iguais em 

ambos eletrodos devido à pequena AV (10 mV), os valores de in e ip podem ser extraídos da 

corrente total por118:

,• _  (*2 ~  h  )
-  2  (42)

_  ( i 2 +  h  )

F 2  (43) 

a condutividade elétrica específica do filme é então calculada por118:

°  nldAV  [Scm'1 (44)

E □
- □
- □

□f O
: □ o 8□ o ■- O ■
r 8 a
: 8 ■

■ PAn i.D BSA  dopada em clorofórmio
□ PAn i.D BSA  dopada em p-xileno

- a Poli(2-metilanilina).DBSA dopada em clorofórmio
- o Poli(2-metilanilina).DBSA dopada em p-xileno

i . i i i ......i....j ■•t i i . i  ..................  , , , , , , , ,
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onde w é a largura do espaçamento (gap) entre as trilhas do circuito (5 pm); n o número total de 

trilhas; / o comprimento de uma trilha (mm); e d  a espessura do filme.

As Figuras 45-A e 45-B ilustra a condutividade elétrica específica dos filmes no ponto 

máximo de condutância observado nas Fig. 40 a 43, foi calculada pela eq. 44. Os resultados 

mostram que os maiores valores de condutividade elétrica específica são encontrados para 

PAni.DBSA e para polímeros dopados em p-xileno. A condutividade elétrica específica aumenta 

linearmente com a ciclagem. Em relação à velocidade de varredura, provoca um aumento nos 

valores de condutividade elétrica, formando uma curva que se assemelha a um polinômio raiz 

quadrada. Nos próximos capítulos será mostrado que esta tendência acompanha tanto os filmes 

de polímeros condutores quanto as blendas poliméricas por estes constituídas.
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2.2.7. Espectroscopia de impedância eletroquímica

A técnica de EIE foi empregada para avaliar o comportamento dos filmes de PCI em 

diferentes estados de oxidação, a fim de verificar se o comportamento elétrico do filme é 

dependente de sua “história'’ anterior. Os experimentos foram conduzidos com amostras sob 

polarização em diferentes potenciais (Eap), denominados PI a P6 (como mostrado na Fig. 20, item

2.1.5.7.). Estes potenciais foram escolhidos de acordo com os voltamogramas cíclicos de filmes 

de PAni.DBSA (Fig. 40-B) e de poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 41-B), em meio HC1 1 mol/L + 

LiCl 0,5 mol/L a 5 mV/s. Durante a voltametria cíclica, observa-se de uma forma geral que no 

sentido da varredura catódico => anódico. o filme passa do estado reduzido (“isolante”) a oxidado 

(“condutor") e no sentido anódico => catódico o filme passa de oxidado a reduzido. Estudos de 

EIE de filmes de poli(pirrol) e blendas de poli(pirrol) e borracha de EPDMU 51 descrevem que de 

fato, o fenômeno de histerese é observado, ou seja, há uma dependência do comportamento 

elétrico do filme em função a seu estado anterior à medida. No caso dos PCI, este fenômeno é 

atribuído a mudanças conformacionais na cadeia durante o processo de dopagem e dedopagem117, 

movimentos do solvente e do eletrólito no interior do filme117, e variação da condutividade do 

polímero entre os estados reduzido e oxidado84.

Os resultados obtidos por EIE são apresentados na forma de diagramas de Nyquist (parte 

imaginária em função da parte real da impedância), ilustrados na Figura 46, para um filme de 

PAni.DBSA. De uma forma geral, observa-se nos diagramas Nyquist um semicírculo que é 

característico de uma resistência de alta freqüência, denominada R l, em paralelo com uma 

capacitância (elemento de fase constante CPE1).0 ponto de intersecção deste arco com o eixo 

real fornece a resistência do eletrólito (Rs). Rl é dada pela distância entre os dois pontos de 

intersecção do semicírculo com o eixo real. A capacitância CPE1 é calculada a partir da 

freqüência do ponto máximo do semicírculo. A região de médias (ou baixas) freqüências dos 

diagramas é caracterizada por outro semicírculo, com resistência R2 e capacitância CPE2. 

Através do modelamento dos dados obtidos nos experimentos EIE para os filmes de PCI propõe- 

se o circuito equivalente mostrado na Figura 47. O Quadro 8 resume os parâmetros relevantes 

obtidos dos diagramas Nyquist para PAni.DBSA através de modelamento de circuito equivalente.

Da mesma forma que para a PAni.DBSA foram conduzidos ensaios EIE para poli(2- 

metilanilina) em polarizações positivas e negativas (Fig. 48) e os parâmetros pertinentes ao 

modelamento por circuito equivalente são mostrados no Quadro 9.

Analisando os parâmetros de impedância dos quadros 8 e 9, pode observar-se que Rs 

manteve-se constante (~ 15 a 20 Q) em todos os experimentos.







75

catódica (processo P4 Fig. 46-D e 48-D) é também visível à presença dos dois semicírculos, 

porém, os valores de resistência variam conforme o estado de oxidação do polímero. Nas 

polarizações P2. P3 e P4, observa-se a presença de processos difüsionais em baixas freqüências, 

os quais podem estar influenciando no formato do último arco capacitivo. O modelamento de um 

circuito equivalente incluindo uma constante de tempo do tipo Warburg, a qual estaria presente 

em série com o elemento de fase constante a baixas freqüências, não foi possível devido a 

limitações do programa.

A uma polarização mais catódica (processo P5, Fig. 46-E e 48-E) o eletrodo assume 

novamente uma característica altamente resistiva e uma condição eletroquimicamente inativa 

típica do estado reduzido, apresentando somente uma constante de tempo, com alta resistência 

elétrica (2.5 kQ). A dependência da resistência à transferência de carga com o potencial aplicado 

pode ser confirmada na Fig. 46-F e 48-F. Quando a PAni.DBSA é extremamente oxidada 

(processo P6\  a resposta de impedância mostra um único arco capacitivo com alta resistência 

(512 Q), demonstrando que processos de sobre-oxidação podem provocar degradação do 

polímero, diminuindo sua condutividade elétrica.

Os resultados de EIE obtidos em diferentes polarizações, levam a crer que os filmes de 

ambos polímeros condutores comportam-se como se fossem formados por 2 fases distintas. A 

primeira, constituída por agregados de cadeias longas, mais cristalinas e com maior 

condutividade. seria mais susceptível a mudanças de condutividade elétrica quando submetida à 

polarização. A segunda, formada por agregados de cadeias mais curtas, menos condutoras. seria 

menos susceptível a mudanças de condutividade elétrica quando submetida à polarização. Desta 

forma, ao realizar-se os ensaios de EIE obtêm-se uma resposta que representa um conjunto das 

respostas de ambas as fases. Quando o polímero encontra-se totalmente reduzido (processos PI e 

P5) ou sobre-oxidado (processo P6), possui caráter essencialmente resistivo. Logo, as respostas 

de impedância de ambas as fases somam-se num único arco capacitivo, o qual apresenta alta 

resistência à transferência de carga. Quando o polímero é submetido a uma polarização anódica 

(processos P2 e P3), ou moderada polarização catódica (processo P4) a resposta de impedância 

desmembra-se em dois arcos capacitivos. A fase do polímero mais condutora, susceptível a 

polarizações, estaria apresentando uma maior contribuição em altas freqüências, observando-se 

então, um arco estreito, com pequena resistência. Já a fase menos condutora, menos susceptível à 

polarização, apresenta sua contribuição a menores freqüências.

Estas observações estão em concordância com as medidas de espalhamento de luz dos PCI 

dispersos em diferentes solventes (item 2 .2 .2 .) nas quais observou-se a formação de agregados
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de diferentes dimensões, juntamente com afirmações da literatura, as quais relatam uma 

distribuição bimodal de peso molecular para a poliíanilina)3’ 6’ 63 que confirmam a hipótese da 

existência de cadeias com diferente condutividade elétrica, devido provavelmente à presença de 

cadeias com pesos moleculares diferentes, as quais podem estar sujeitas a uma dopagem não 

homogênea, apresentando uma resposta complexa no diagrama de impedância.

2.3. Conclusões

O rendimento aparente da reação de síntese química de poli(anilina) ou poli(2- 

metilanilina) depende do tipo de dopante, tipo de agente oxidante, da concentração de agente 

oxidante. da concentração de monômero, e do tempo reacional, e da razão monômero/oxidante. 

As melhores condições de síntese dos polímeros condutores, visando condições ótimas de 

rendimento (80-90 %) foram: HC1 1 mol/L (dopante), persulfato de amônio 0,196 mol/L (agente 

oxidante). concentração de monômero 0,22 mol/L, tempo de reação 2 h, temperatura 0 °C, sob 

agitação magnética.

A partir da dopagem com ácido dodecilbenzeno sulfônico em meios de diferente 

natureza, foi possível obter complexos de polímeros condutores. Observou-se que estes 

complexos são parcialmente solúveis tanto em clorofórmio quanto em /7-xileno, apresentando 

agregados, cujas dimensões são maiores quando dispersos em clorofórmio. Uma estimativa do 

peso molecular ponderai médio destes polímeros encontra-se na faixa de 73000 a 80000 g/mol. 

Os complexos de polímeros condutores apresentam-se semicristalinos, com caráter multifásico. 

Estes materiais apresentam grau de oxidação 0,45. Quanto à estabilidade térmica, observaram-se 

perdas de massa em três estágios: perda de solvente, água ou oligômeros de baixo peso 

molecular, decomposição do dopante e degradação da cadeia principal do polímero. A Tg 

encontra-se em tomo de 75-80°C, não sendo visível o processo de fusão, o qual deve encontrar- 

se acima da temperatura de degradação do polímero.

Os ensaios eletroquímicos demonstram que os complexos de polímeros condutores são 

eletroativos, apresentando condutividade elétrica específica da ordem de 10"4-10"6 S/cm‘!. Os 

ensaios de espectroscopia de impedância eletroquímica revelam que estes polímeros apresentam 

diferentes respostas quando polarizados em diferentes potenciais, sendo estas o resultado da 

resposta eletroquímica das diferentes fases do polímero condutor.

A borracha de EPDM apresenta estrutura essencialmente amorfa, com baixo grau de 

cristalinidade. Este polímero sofre degradação térmica em uma única etapa. A presença de 

anidrido maleico diminui a estabilidade térmica. As borrachas de EPDM e EPDM enxertado com 

anidrido maleico apresentam Tg em tomo de -42 °C seguida do processo de fusão cristalina.



Capítulo 3

3. Produção de misturas físicas constituídas de poii(anilina) e borracha de EPDM por 

incorporação de agentes oxidantes e exposição a vapores do monômero.

No Capítulo 2, abordou-se a síntese química, a dopagem dos complexos de polímeros 

condutores -  PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA - e sua caracterização por diversas 

técnicas. Também foram submetidos à caracterização vários tipos de borracha de EPDM. com a 

finalidade de obter-se um conjunto de dados referentes aos homopolímeros empregados na

produção das blendas poliméricas.

Procedeu-se então, à produção de misturas poliméricas constituídas por PCI e por 

diferentes tipos de borracha de EPDM. A primeira metodologia de mistura empregada no 

presente trabalho (descrita neste capítulo), foi baseada em estudos de Zoppi et. al.x2' 50'51da 

produção de blendas contendo poli(pirrol) e borracha de EPDM e de Morita et. al.97, da produção 

filmes compósitos de poli(anilina) e poli(álcool vinílico) (PVA). A primeira (Zoppi et. a/.12’50'51) 

consiste basicamente em incorporar mecanicamente o agente oxidante à matriz de borracha, 

como se faz com cargas de reforço. Tais blendas são fabricadas a partir da mistura de soluções 

da borracha e do oxidante (CuCl2 ou FeCl3). Após a evaporação do solvente, as matrizes são 

expostas aos vapores de pirrol. A segunda (Morita et. al 9 ) trata da produção de uma membrana 

líquida - através da imersão de ITO (Indium Tin Oxide coated glass) numa solução aquosa de 

PVA (0.5%) contendo 0.006 mol/L NaI03 (oxidante) e 0,5 mol/L de HC1 -  a qual é 

posteriormente exposta a vapores de anilina a 30 °C. Em ambos casos, obtinham-se matrizes

homogêneas, eletroquimicamente ativas.

No presente trabalho, realizou-se uma adaptação destes métodos, incorporando-se não só o 

agente oxidante. mas também o ácido à matriz de borracha, já que a dopagem da poli(anilina) e 

seus derivados, diferentemente dos outros PCI, é realizada por protonação. Foram testados dois 

tipos de aaente oxidante, adicionados no estado sólido à solução de borracha. 

Concomitantemente, empregou-se anidrido maleico enxertado na cadeia principal da borracha, 

para verificar seu desempenho na compatibilização entre os polímeros.

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Reagentes e soluções
Na preparação das blendas poliméricas, empregaram-se os seguintes reagentes e soluções: 

anilina (Aldrich) foi utilizada como monômero, sem purificação prévia: persulfato de amônio
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((NH4)2S20 8)) (Vetec) e iodato de potássio (KIO3) (Vetec) como agentes oxidantes; como 

dopante da PAni utilizou-se ácido 4-dodecilbenzeno sulfônico (HDBSA) (Fluka Chemica); e 

como solventes, p-xileno e clorofórmio. Os três tipos de borrachas e os reagentes empregados na 

reação de enxerto de anidrido maleico à borracha de EPDM, bem como a solução utilizada nas 

análises de voltametria cíclica e condutividade elétrica dc in situ dos eletrodos modificados com 

as blendas poliméricas encontram-se descritos no item 2.1.1. (Cap. 2). Todas as soluções aquosas 

foram preparadas com água bidestilada e todos os reagentes foram de pureza analítica.

3.1.2. Preparação das misturas poliméricas

Primeiramente, a borracha foi congelada com N2 líquido (White Martins) e moída em 

moinho analítico (Janke & Junkel Type A10 -  IKA Labortechnik). O agente oxidante foi 

macerado em graal e mantido em dessecador a vácuo até 0 uso. As matrizes de borracha 

contendo o dopante e o agente oxidante foram preparadas pela dissolução de 0,2 g da borracha 

em 15 mL do solvente (clorofórmio na dissolução do EPDM e EPDM-g-MAHo.5 e p-xileno para 

a dissolução do EPDM-g-MAHi.9), sob agitação magnética (MQAME-100-MI - Microquímica) 

a 40 °C, até completa dissolução da borracha. Uma solução 2 mol/L de HDBSA usando o 

mesmo solvente foi então adicionada à solução de borracha e mantida sob agitação até completa 

dissolução. A seguir, o agente oxidante foi adicionado, submetendo à agitação magnética por ~ 

30 minutos. Matrizes contendo 5, 15 e 25 phr de cada tipo de oxidante foram preparadas com 

100 phr de cada tipo de borracha. A solução final contendo a borracha, o dopante e o oxidante 

foram então depositadas (por “dip-coating”) sobre uma placa de vidro (2,0 x 8,0 = 16,0 cm) 

previamente colocada em ambiente saturado com o solvente, para permitir evaporação lenta do 

mesmo (no mínimo, por 24h). Filmes de 100 fim de espessura foram obtidos empregando um 

“fio-guia” de náilon com diâmetro conhecido (<() = 0,6 mm) (como ilustrado na Figura 49).

Blenda

FIGURA 49. Esquema da preparação das blendas poliméricas.
Uma vez secas, as matrizes foram expostas aos vapores do monômero em ambiente 

saturado por 24h, para proceder à polimerização da anilina nas matrizes. As matrizes preparadas 

em clorofórmio foram posteriormente expostas aos vapores de p-xileno durante 5h, para verificar 

seu efeito como dopante secundário em fase vapor. A seguir, as amostras foram estocadas em 

vácuo por no mínimo 48h ou até sua caracterização.
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3.1.3. Caracterização das misturas poliméricas

3.1.3.1. Microscopia ótica

A distribuição geral do polímero condutor nas matrizes de borracha e o aspecto superficial 

dos filmes das blendas poliméricas (com espessura de 100 |im) depositadas sobre as placas de 

vidro foram observados com um Microscópio Ótico Jenaval -  Carl Zeiss.

3.1.3.2. Análise térmica***

Os equipamentos e as condições de análise utilizados para observar as transições térmicas e 

a estabilidade térmica das blendas poliméricas foram os mesmos empregados com os 

homopolímeros e encontram-se descritos no item 2.1.5.5. (Cap.2).

3.1.3.3. Espectroscopia no infravermelho***

A estrutura química dos homopolímeros bem como das blendas poliméricas foi 

determinada por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier através de um 

equipamento Perkin-Elmer 2000 com suporte de diamante (ATR -SPACAC). As amostras de 

polímeros condutores (PAni.DBSA e poli(2-metilanilina) foram prensadas em pastilhas e 

mantidas a vácuo antes da análise. Os filmes das borrachas e das blendas poliméricas (espessura 

100 ^m) foram destacados do substrato de vidro. Todas as amostras foram analisadas em modo 

de reflexão total.

3.1.3.4. Voltametria cíclica (CV) e medidas de condutividade elétrica in situ**

A célula eletroquímica, solução eletrolítica. eletrodos e equipamentos utilizados nos 

ensaios de voltametria cíclica e condutividade elétrica in situ foram descritos no item 2.1.5.6. 

(Cap. 2), bem como a metodologia para o cálculo da condutividade elétrica específica, no item 

2.2.6 (Cap. 2). A única variante neste caso é a preparação do eletrodo de trabalho. Foram 

depositados sobre a superfície do microcircuito de platina, 50 |̂ 1 de uma solução contendo 1 

mol/L de HDBSA e 5 phr do agente oxidante (persulfato de amônio ou iodato de potássio) para 

análise da poli(anilina). ou 60 (al da solução de borracha + dopante + agente oxidante para 

análise das misturas poliméricas. Após a evaporação do solvente, as amostras foram expostas aos 

vapores de monômero. por 24h. As matrizes preparadas em clorofórmio foram expostas aos 

vapores de p-xileno, por 5h. A espessura final dos filmes de Pani.DBSA (16 |am) e das misturas 

poliméricas (30-33 jim) foi determinada com um perfilômetro Alpha Step 200 (Tencor 

Instruments).

* Ensaios realizados no Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos -  UFSC 
** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitát Freiburg -  Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitát Halle-Wittenberg -  Alemanha
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3.2. Resultados

3.2.1. Monitoramento gravimétrico da sorção de anilina e formação de poli(anilina) em 

matrizes de borracha de EPDM contendo agente oxidante e dopante ácido

Primeiramente incorporou-se o agente oxidante ((NH^SaOg ou KIO3) a soluções contendo 

a borracha de EPDM e 0 dopante HDBSA, as quais foram depositadas em placas de Petri. 

previamente pesadas. Após a secagem em ambiente fechado, os filmes foram mantidos em vácuo 

dinâmico por 72 h, e novamente pesados. A seguir, as matrizes contendo 25 phr de oxidante 

foram expostas aos vapores de monômero. As quantidades de anilina sorvida (Fig. 50) e de 

poli(anilina) formada (Fig. 51) foram monitoradas gravimetricamente. Para acompanhar a sorção 

as matrizes foram pesadas imediatamente após a exposição à anilina. e para acompanhar a 

polimerização. a pesagem foi conduzida após secagem a vácuo. Observa-se que o equilíbrio de 

sorção do vapor de anilina de 14,1-17.8 % é alcançado após ~ 60 h de exposição. Porém, na 

matriz contendo (NR^S^Og. Xpmií é aproximadamente três vezes maior para 0 mesmo tempo de 

polimerização. Uma vez que a diferença entre 0 número de moles inicial de ambos agentes 

oxidantes (para 1.0 g (25 phr) de oxidante adicionado à matriz de borracha eqüivale a 

n(NH4)2S20g = 0.0044 moles e nKIOj = 0,0046 moles) é muito pequena, e que o número de 

moles incorporado é praticamente o mesmo para ambos oxidantes, conclui-se que o (NH4)2S20g 

é mais eficiente na polimerização da anilina. Considerando que esta reação envolve a redução 

dos agentes oxidantes. 0 resultado obtido é coerente.

Como visto anteriormente no Quadro 1, o persulfato de amônio possui potencial de 

oxidação praticamente duas vezes maior que o iodato de potássio, logo, mostrou um 

comportamento oxidante mais enérgico na polimerização da anilina do que este último. Por outro 

lado, o número de elétrons necessários para reduzir uma molécula de oxidante é três vezes menor 

para o persulfato de amônio. Ou seja, se considerarmos que a reação de oxidação da anilina 

envolve em média, a retirada de 2,5 elétrons de cada anel de anilina durante 0 processo de síntese 

do polímero, tendo-se inicialmente o mesmo número de moles de ambos agentes oxidantes e 0 

monômero em excesso, a reação de polimerização de anilina e a redução do oxidante será muito 

mais favorável com (NH4)2S20g, que com KIO 3 . Logo, a quantidade de PAni formada com 

(NH4)2S20 8 é três vezes maior que a quantidade formada com KIO3 , fato confirmado 

empiricamente na Figura 51.

Valores comparáveis foram encontrados por Zoppi et. al}~'50,51, na produção de blendas 

de poli(pirrol) e EPDM obtidas por incorporação mecânica de 9%p/p FeCb ou CuCh. Neste caso. 

para um número de moles inicial de ambos oxidantes de ~ 0,055 e pirrol em excesso, o número
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de elétrons disponíveis para a oxidação do pirrol com CuCl2 é duas vezes maior que com FeCl3, 

logo, a quantidade de poii(pirrol) (fração em massa) formada nas matrizes após 72 h de 

exposição aos vapores de pirrol foi de 2.5 % para matrizes com FeCl3, e 5.5 % para matrizes com 

CuCl2. Considerando-se que o tipo e a percentagem de oxidante nesse caso é menor que a 

empregada neste estudo, os resultados são aparentemente coerentes.

/ / Agente oxidante:

■  K l 0 3r □ (NH4)2S;Os

_j________ .------------- 1--------------*-------=
20 40 60

Tempo de exposição (h)

FIGURA 50. Sorção de anilina em matrizes de EPDM contendo 25 phr de: ( ) 
(NH4)2S20 8; (—) K I03 em função do tempo de exposição ao monômero.

FIGURA 51. Fração em massa de poli(anilina) em blendas de EPDM contendo inicialmente 
25 phr de: (- - -) (N H ^ O g ;  (—) K I03 em função do tempo de polimerizaçao.
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3.2.2. Microscopia ótica

As matrizes preparadas a partir da mistura de soluções dos três tipos de borracha EPDM, 

do ácido dopante e do oxidante. adquiriram coloração branca logo após a evaporação do 

solvente, independentemente do tipo de oxidante empregado. Foi observado que a reação de 

enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM modificou a solubilidade da mesma em 

solventes orgânicos. Por esta razão, as matrizes contendo EPDM-g-MAHi.9 foram preparadas em 

p-xileno. solvente que mostrou-se mais adequado que o clorofórmio para este tipo de borracha. 

Nas Fiauras 52 a 54, são mostradas as micrografias da superfície das matrizes preparadas com os 

diferentes tipos de borracha, tipo e quantidade de oxidante, antes e depois da exposição aos 

vapores de anilina (antes e após a polimerização).

As matrizes preparadas com as borrachas de EPDM apresentaram de uma maneira geral 

certa rugosidade e porosidade. Por microscopia ótica, verificou-se de um modo geral que as 

matrizes contendo KIO3 são mais homogêneas que as contendo (NH^S^Og. Com este último, 

nota-se a presença de cristais de oxidante de maiores dimensões, provavelmente devido a este ser 

mais higroscópico que 0 KIO3, formando aglomerados dentro da matriz. Não foram observadas 

diferenças significativas no aspecto superficial das amostras preparadas com EPDM-g-MAHi.9, 

quando comparadas àquelas em ausência de anidrido maleico.

Estipulou-se um tempo de exposição ao monômero de 24 h, com base nos resultados 

experimentais descritos no item anterior (tempo mínimo necessário para 80-90 % de reação). 

Observou-se que as amostras preparadas com persulfato de amônio adquiriram coloração 

esverdeada típica da poliesmeraldina. logo após alguns minutos de exposição ao monômero. 

enquanto que as amostras com iodato de potássio, tomaram-se amareladas, mesmo após 72 h de 

exposição aos vapores de anilina. 0 que confirma as observações do persulfato de amônio 

permitir maior eficiência na reação de síntese. A polimerização de anilina ocorreu 

preferencialmente próxima às partículas de oxidante, as quais apresentaram diâmetro de ~ 3 |^m 

em matrizes preparadas com (NFLt^SiOg (Fig. 52-A’, 52-B’, 53-A’, 53-B’, 54-A , 54-B ), e ~ 1 

um com KIO3 (Fig. 52-C\ 52-D’, 53-C\ 53-D’, 54-C’, 54-D’), independentemente do tipo de 

borracha empregado.

As amostras preparadas em clorofórmio foram adicionalmente expostas a vapores de p- 

xileno durante 5h. Este procedimento foi baseado em estudos de Mac Diarmid et. a /.63 sobre 

dopagem secundária em fase vapor de filmes de poli(anilina). O aspecto geral dos filmes não foi 

afetado após este procedimento.
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FIGURA 52. Microscopia ótica da superfície de matrizes constituídas de borracha de 
EPDM (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante (indicados nas 
micrografias): A, B, C, D) antes da exposição aos vapores de anilina; A’, B’, C’, D’) após 
24h de exposição aos vapores de anilina.
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FIGURA 53. Microscopia ótica da superfície de matrizes constituídas de borracha de 
EPDM-g-MAHo.5 (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante 
(indicados nas micrografias): A, B, C, D) antes da exposição aos vapores de anilina; A ’, B \  
C’, D’) após 24h de exposição aos vapores de anilina.
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FIGURA 54. Microscopia ótica da superfície de matrizes constituídas de borracha de 
EPDM-g-MAHi.9 (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante 
(indicados nas micrografias): A, B, C, D) antes da exposição aos vapores de anilina; A’, B ’, 
C’, D’) após 24h de exposição aos vapores de anilina.
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Os ensaios eletroquímicos realizados posteriormente demonstraram que apesar das 

diferenças na coloração e aspecto geral das amostras observadas, todas as misturas apresentaram 

atividade eletroquímica e condutividade elétrica.

Apesar desta técnica permitir a polimerização de anilina nas matrizes de borracha, acredita- 

se parte do oxidante poderia permanecer na matriz sem reagir com a poli(anilina) devido a sua 

localização (no interior da matriz) e juntamente com o ácido dopante, atuar na oxidação e 

degradação da borracha de EPDM, o que certamente prejudicaria as propriedades condutoras da 

blenda. Frente a estas suposições, realizaram-se ensaios de termogravimetria, visando determinar 

a estabilidade térmica e demais transições das misturas.

3.23. Análise térmica

As Figuras 55 e 56 mostram os resultados de análise termogravimétrica de matrizes 

preparadas com borracha de EPDM e borracha de EPDM-g-MAHi 9. contendo HDBSA e 

diferentes concentrações de agente oxidante ((NFLO2S2O8 e KIO3), após a polimerização da 

anilina. As curvas de TGA dos homopolímeros (borrachas e poli(anilina) são mostradas para 

comparação).

Como mencionado no capítulo anterior, o termograma da borracha de EPDM caracteriza-se 

pela perda de massa em um único estágio. No caso das matrizes de EPDM contendo poli(anilina) 

(Figuras 55-A e 55-B), ocorre uma diminuição na estabilidade térmica das amostras. Blendas 

contendo poli(anilina), apresentam termogramas com processos de decomposição térmica 

complexos, perdas de massa em várias etapas são observadas, assemelhando-se à curva do 

polímero condutor puro. Este comportamento poderia ser uma evidência de que em altas 

concentrações 0 polímero condutor poderia estar induzindo a uma separação de fases. O mesmo 

efeito (diminuição na estabilidade térmica de uma matriz de borracha com o aumento da 

concentração de polímeros condutores na mistura) foi também observado por outros autores, em 

semi-redes interpenetrantes (semi-IPN) de borracha de EPDM e poli(pirrol) obtidas por 

incorporação de CuCh e peróxido de dicumila expostas aos vapores de pirrol''0, misturas de 

borracha de EPDM e PAni dopada com ácido p-tolueno sulfônico obtidas por mistura 

mecânica106, blendas de poli(epicloridina-co-óxido de etileno) e poli(o-metóxianilina) dopada 

com ácido p-tolueno sulfônico, obtidas por dissolução em DMFI0\

As blendas apresentam perdas de massa em 3 etapas. As produzidas com EPDM e 

persulfato de amônio (Fig. 55-A) mostram uma primeira perda que começa em ~ 63 °C. 

ocasionada pela perda de solvente (ponto de ebulição do clorofórmio: ~ 60 °C) e continua 

próxima a 100°C (ponto médio a 101°C, ~4 %) indicando perda de água ou oligômeros de baixo
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peso molecular. Poderia também haver desidratação do agente oxidante que não houvesse 

reagido com a anilina já que este é higroscópico.

T(°C)

T(°C)

FIGURA 55. Curvas termogravimétricas de A): (— ) EPDM; (—  x) PAni; matrizes de 
EPDM (100 phr) contendo HDBSA e: (- -) 5; (• •) 15; (—  •) 25 phr de (NH4)2S20 8 após a 
polimerização da anilina; B): (—) EPDM; (—  x) PAni; matrizes de EPDM (100 phr) 
contendo HDBSA e: (- -) 5; (• •) 15; (—  •) 25 phr de K I03 após a polimerização da anilina.
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A segunda perda, começando em ~ 290 °C (ponto médio a -350 °C. ~9 %) refere-se à 

decomposição da cadeia alifática do ácido dopante (HDBSA) e a terceira e última, começando 

em ~ 410°C (ponto médio a -505 °C. -45 %), denota a decomposição térmica da borracha de 

EPDM e da poli(anilina). O resíduo de -  41-43% para as blendas e de 49% para a poli(anilina) 

pura a 600 °C é também descrito por outros autores"0, I05' 106 e corresponde a materiais com 

ligações cruzadas, os quais degradam em maiores temperaturas.

Da mesma forma, blendas de EPDM produzidas com KIO3 (Fig 55-B) apresentam 3 etapas 

de decomposição térmica, a primeira começando novamente em -  60°C e continuando em ~ 

100°C (ponto médio -107,5 °C, -3.8 %) (perda de solvente, água e oligômeros). A segunda 

perda em -  295 °C (ponto médio a -352,5 °C, -  5,3 %) relacionada à decomposição do dopante 

não é tão evidente quanto em blendas produzidas com persulfato de amônio. provavelmente pelo 

fato deste último ser um oxidante mais forte, e a terceira perda, começando em -  409 °C (ponto 

médio a -  504.5°C. -  46.9 %) é relacionada à decomposição da cadeia principal da borracha de 

EPDM e da poli(anilina). O resíduo a 600 °C neste caso. é de -  42-46% para as blendas e de 

53% para a poli(anilina).

O efeito do anidrido maleico presente na cadeia da borracha de EPDM é observado nas 

Figuras 56-A e 56-B. Assim como no termograma da borracha EPDM-g-MAHi.9, uma 

diminuição na estabilidade térmica das blendas é também ocasionada pela presença de anidrido 

maleico. sendo mais marcante nas misturas produzidas com persulfato de amônio do que 

naquelas com iodato de potássio. Novamente, as misturas produzidas com borracha EPDM-g- 

MAH1.9 e persulfato de amônio (Fig. 56-A) apresentam perdas de massa em 3 etapas, começando 

em -  100 °C (ponto médio a -  122.5 °C. -  4,5%) correspondendo á perda de água. oligômeros e 

de p-xileno (cujo ponto de ebulição é -  140°C); em 288 °C (ponto médio a -  344 °C, -  11,3 %), 

referente à decomposição do dopante e por último, em 400 °C (ponto médio a -  500 °C, -  43,7,3 

%) da decomposição dos componentes poliméricos. Os resíduos a 600 °C das blendas são de 38- 

43%. Já nos termogramas das blendas produzidas com borracha EPDM-g-MAHi.9 e iodato de 

potássio (Fig. 56-B) as perdas de massa começam em -  100 °C (ponto médio -  120 °C, 3,6 %); 

298 °C (ponto médio a -  350,5 °C, -  5.3 %), e 403 °C (ponto médio a -  501.5 °C, -  47,6 %). Os 

resíduos a 600 °C das blendas são de 41-45%.

As análises de calorimetria diferencial de varredura das misturas poliméricas indicaram a 

presença de dois ou três picos endotérmicos acima de 70°C a 140°C na primeira corrida de 

aquecimento. Tendo em vista que as curvas de TGA das blendas indicam perda de massa nessa 

faixa de temperaturas de 3,8 a 4,5 % e que os picos endotérmicos são inexistentes na segunda
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corrida de aquecimento da análise por DSC. conclui-se que estes se referem à evaporação de 

água ou solvente ainda presentes nas amostras.

Nas Figuras 57-A e 57-B são mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de 

aquecimento de blendas constituídas de EPDM e poli(anilina), e EPDM-g-MAHi.9 produzidas 

com (NFM^S^Og. Os valores de temperatura de transição vítrea dos polímeros e calor específico 

referentes aos termogramas DSC encontram-se no Quadro 10.

As análises de DSC demonstraram que a temperatura de transição vítrea das borrachas de 

EPDM e EPDM-g-MAHi.9 praticamente não sofrem alteração em presença de poli(anilina). Da 

mesma forma, a temperatura de transição vítrea do polímero condutor, é deslocada em alguns 

graus para temperaturas mais altas, porém, este deslocamento não é significativo. Todas as 

misturas mostram as transições térmicas dos dois polímeros. As blendas preparadas com KIO3 

apresentaram resposta semelhante, não exercendo influência significativa. Estes resultados 

indicam que trata-se de misturas imiscíveis, mostrando que os componentes não interagem, 

mesmo em presença de anidrido maleico. Neste caso, poderia estar havendo degradação térmica 

do mesmo, não ocorrendo as reações de compatibilização esperadas. Para confirmar a presença 

de interações entre os componentes poliméricos nas blendas quando em presença de anidrido 

maleico. realizaram-se então análises de FTIR.

3.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi empregada visando identificar os 

principais grupos funcionais dos componentes nas misturas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g- 

MAH|.9/PAni.DBSA. Como mencionado nos capítulos precedentes, a estrutura química da 

borracha de EPDM (eq. 18) não possui grupos funcionais capazes de interagir com a 

poli(anilina) em uma mistura. Estas afirmações foram confirmadas nas análises de DSC de 

blendas de EPDM/PAni.DBSA nas quais a imiscibilidade entre componentes poliméricos é 

evidente. As micrografias óticas também ilustram a separação de fases, o que reafirma estes 

resultados. Por conseguinte, optou-se por uma metodologia de compatibilização entre os 

componentes borracha-polímero condutor. Esta metodologia foi fundamentada na já  conhecida 

técnica de adição à mistura e/ou enxertia de anidrido maleico ou ácido metacrílico a um dos 

componentes poliméricos, com o intuito de proporcionar grupos funcionais ativos ao polímero. 

Em estudos de Ide et. al.7, blendas com boa dispersibilidade foram obtidas pela adição de 

poli(propileno) enxertado com anidrido maleico a misturas de poli(propileno) isotático e náilon 

6, ocasionada pela reação entre o anidrido maleico e os grupos funcionais das cadeias da 

poli(amida).
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O mesmo fenômeno foi observado por estes autores ao adicionar um copolímero de 

estireno-ácido metacrílico a misturas de poli(estireno) e náilon 6, e por Tomova et. al.9 ao 

estudar o comportamento de blendas temárias de poli(amida) 6/poli(amida) 66/elastômero, nas 

quais o anidrido maleico foi enxertado em borrachas de etileno-propileno, etileno-propileno- 

dieno, e copolímero de etileno-1-octeno.

Da mesma forma, Thomas et. al. 10 verificaram a compatibilização reativa em blendas de 

borracha de etileno-propileno (EPM) e náilon 6 pela adição de EPM enxertado com anidrido 

maleico como agente compatibilizante. Okada et. al. 11 descrevem a reação entre os grupos 

funcionais amina das cadeias de náilon 6 e o anidrido maleico enxertado em borracha de etileno- 

propileno em blendas produzidas por fusão, promovendo interações químicas entre os 

componentes. Algumas propriedades mecânicas das blendas foram melhoradas pela técnica de 

compatibilização. Segundo estes autores, ligações do tipo amida ou imida podem formar-se entre 

o anidrido maleico e as poli(amidas). se a temperatura reacional for menor ou maior que 120°C, 

respectivamente. No presente estudo, testou-se o enxerto de anidrido maleico à borracha de 

EPDM, como estratégia para compatibilização entre os componentes. Desde que na poli(anilina) 

os átomos de nitrogênio imino-quinona geralmente encontram-se protonados após a reação de 

dopagem, seria de se esperar que os átomos de nitrogênio amino-benzeno da estrutura pudessem 

interagir com o anidrido maleico, através da seguinte reação:

EPDM-g-MAH complexo PAni.DBSA

Logo, as análises FTIR foram realizadas com as misturas, para detectar a presença de 

interações químicas entre os componentes. Nas Figuras 58 e 59, são mostrados os espectros de 

amostras de PAni.DBSA, EPDM. EPDM-g-MAHi.9 e de misturas de EPDM/PAni.DBSA e 

EPDM-g-MAHi g/PAni.DBSA. Não foram observadas diferenças marcantes entre os espectros 

de PAni dopada com HDBSA empregando-se os diferentes agentes oxidantes ((NH4)2S2 0g e 

KIO3), nas concentrações analisadas. Portanto, por simplificação são mostrados somente 

espectros de poli(anilinas) (curva A das Fig. 58 e 59) e de blendas (curva C das Fig. 58 e 59) 

produzidas com HDBSA e 25 phr de (NHLO^Og após 24 h de exposição aos vapores de anilina.
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Nos Quadros 11 e 12 são mostradas as principais bandas de absorção indicadas na 

literatura"’88' " • 111 para as borrachas de EPDM. EPDM-g-MAH, bem como para a poli(anilina) 

dopada com ácido dodecilbenzeno sulfônico.

Quadro 11. Bandas de absorção no infravermelho para borrachas de EPDM e EPDM-g- 
MAH111.
N úm ero de onda (cm '1) In ten s id a d e V ib ra ç ã o  c o rre sp o n d e n te

EPDM
2925. 2850 forte Estiramento CH
1630 média Estiramento C=C
1460 forte Deformação aneular CH2
1375 média Deformação aneular CH,
720 média Deformação aneular CH?
EPDM-e-M.AH
2925. 2850 forte Estiramento CH
1856 fraca Estiramento assimétrico C =0 (referente ao anidrido maleico)
1780 média Estiramento assimétrico C =0 (referente ao anidrido maleico)
1707 fraca Estiramento assimétrico C =0 (referente ao grupo hidrolisado do anidrido maleico)
1460 forte Deformação aneular CH,
1375 média Deformação aneular CH,
922 média Deformação aneular OH (referente ao anidrido maleico)

Quadro 12. Bandas de absorção no infravermelho para PAni.DBSA45'71.
N úm ero  de onda ( c m 1) In ten s id a d e V ib ra ç ã o  c o rre sp o n d e n te

3500-3100 forte Estiramento NH
-3000 média Estiramento CH
-1600 média Estiramento =Q= (ligações duplas do anel quinóide)
-1500 forte Estiramento =B= (ligações duplas do anel benzenóide)
1370 média Estiramento C-N (aminas aromáticas secundárias, unidades imina quinóide)
1240 fraca Estiramento C-N (seqüência benzenóide-benzenóide-benzenóide)
1120 forte Banda eletrônica ou banda vibracional do N quinona
1030. 1003 fraca Estiramento S=0 (do ácido dodecilbenzenosulfônico)
-8 2 0 fraca Deformação aneular fora do plano C-H no anel 1.4 dissubstituído
-740. -650 média Deformação angular C-H nos anéis 1.2.4 substituídos.

Pela analise dos espectros apresentados nas curvas A (Fig. 58. e 59) verifica-se que as

bandas de absorção características da poli(anilina) podem ser observadas a 1564, 1494. 1370 e 

1110 cm' 1 88. A absorção na faixa de 3100 -  3500 cm ' 1 atribuída ao estiramento NH aparece no 

espectro como uma banda larga devido à grande concentração destes grupamentos na amostra55. 

A banda larga -3385 cm’ 1 pode ser relacionada ao estiramento OH (umidade na amostra). Os 

picos localizados entre 3000-2800 cm' são atribuídos a grupos alifáticos .

A banda a 1564 cm ' 1 é relacionada com o estiramento das ligações duplas dos anéis 

quinóides e o pico a -1494 cm ' 1 ao estiramento das ligações duplas dos anéis benzenóides. A

existência destas duas bandas de absorção indica que o polímero encontra-se no estado sal de
1 j  '  • 99esmeraldina. O pico a 1370 cm' é atribuído ao estiramento das aminas aromáticas secundarias ,

como uma banda de média intensidade no sal de esmeraldina ou fraca intensidade na base de

esmeraldina. Isto significa que a desprotonação afeta as aminas aromáticas secundárias do

polímero. A intensidade da absorção a 1110 cm ' 1 aumenta com a dopagem, o qual é considerado

como uma medida do nível de dopagem da cadeia polimérica88. Esta banda é considerada
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característica dos polímeros condutores devido à deslocalização das cargas ocasionada por 

protonação. a qual freqüentemente aparece no espectro FTIR de sal de esmeraldina.

Kim et. al.88 descrevem que o espectro da poii(anilina) dopada com ácido dodecilbenzeno 

sulfônico apresenta algumas diferenças com o da PAni dopada com ácidos inorgânicos como por 

exemplo, o HCI (método de síntese química convencional). As absorções a 1036 e 1008 cm ' 1 

observadas neste espectro são atribuídas ao estiramento da ligação S=0 do ácido dodecilbenzeno 

sufônico88. Estas bandas são usualmente observadas em vários tipos de ácido sulfônico, e 

ausentes no espectro da PAni dopada com HCI. As vibrações a 686. 742 e a 826 cm' 1 são 

indicativas das vibrações CH nos anéis 1.2,4 substituídos. A vibração a 826 cm '1, indica a 

ocorrência de anéis 1.4 dissubstituídos35. O aparecimento de bandas a 686 e 742 cm' 1 sugerem 

primeiramente a existência de uma fração de anéis monossubstituídos. isto é, espécies de baixo 

peso molecular. Porém, estas duas bandas podem também indicar algum tipo de ramificação nas 

moléculas individuais3'.

No espectro B da Figura 58, as bandas de absorção da borracha de EPDM observadas a 

2917 e 2850 cm' 1 (estiramento CH), 1630 cm' 1 (estiramento C=C), 1465 e 720 cm' 1 (CHj 

deformação angular) e a 1376 cm ' 1 (deformação angular CH3) são típicas do espectro FTIR da 

borracha de EPDM111. As mesmas bandas aparecem praticamente sem deslocamentos a 2919, 

2850, 1629. 1464, 1376. 720 cm' 1 no espectro da borracha de EPDM-g-MAHi.9 (curva B, Fig. 

59). As outras absorções deste espectro, referem-se às vibrações do anidrido maleico. As bandas 

a 1854 e 1781 cm' 1 são atribuídas ao estiramento assimétrico da ligação C=0 e a banda a 1708 

cm '1, ao estiramento C=0 do MAH hidrolisado. A vibração a 944 cm ' 1 referente à deformação 

fora do plano da ligação OH, indica que o MAH encontra-se incorporado à borracha de 

EPDM111.

O espectro de infravermelho da blenda EPDM/PAni.DBSA contendo inicialmente HDBSA 

e 25 phr de persulfato de amônio (curva C, Fig. 58) apresenta uma banda larga entre 3100 -  3500 

cm' 1 (estiramento NH), provavelmente mascarada pela presença de umidade na amostra. Os 

picos localizados 2918 e 2850 cm' 1 são atribuídos a grupos alifáticos, de ambos polímeros. A 

banda correspondente ao estiramento das ligações duplas dos anéis quinóides foi deslocada para 

1600 cm' 1 e aquela referente ao estiramento das ligações duplas dos anéis benzenóides, foi 

mantida em 1494 cm'1. O aumento da intensidade na banda a -1600 cm '1, em relação à banda a 

-1500 cm' 1 poderia indicar que na blenda, a poli(anilina) teve um aumento de anéis quinóides. 

Porém este aumento não é muito evidente, já  que esta banda está praticamente sobreposta com a 

banda a 1626 cm'1, relativa ao estiramento C=C da borracha de EPDM.
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A variação de intensidade relativa destas bandas foi também observada em estudos de 

poli(anilina) obtida quimicamente em meio persulfato de amônio e HCl"'. Estes autores afirmam 

que o aumento da intensidade da vibração a ~ 1600 cm ' 1 é observada ao submeter sal de 

esmeraldina à desprotonação. No caso do presente estudo, acredita-se se este efeito realmente 

ocorreu, poderia ser indicativo não de uma desprotonação, mas de uma sobre-oxidação 

provocada pelo agente oxidante. o que também acarretaria um aumento na quantidade de 

grupamentos quinona. Portanto, supõe-se que a PAni.DBSA incorporada à blenda teria neste 

caso, menor condutividade elétrica que o homopolímero.

O pico referente ao estiramento das aminas aromáticas secundárias foi deslocado para 1376 

cm'1. A banda referente à deslocalização das cargas ocasionada por protonação foi deslocada 

para 1188 cm ' 1 e sua intensidade na mistura é menor que no espectro da PAni.DBSA. Estas 

constatações reafirmam as suposições de que a blenda polimérica apresenta menor condutividade 

elétrica do que a PAni.DBSA pura. o que é compreensível, ao considerar-se que além desta 

encontrar-se em uma concentração menor, também há separação de fases na blenda. As 

absorções a 1038 e 1010 cm' 1 (estiramento da ligação S=0) indicam novamente a presença de 

HDBSA. O aumento de intensidade na vibração a 826 cm ' 1 em relação às bandas em 686 e 720 

cm' 1 indica que os anéis 1,4 dissubstituídos predominam na estrutura. Por último, as bandas de 

absorção a 1463 cm ' 1 e (deformação angular CH 2) e a 1376 cm' 1 (deformação angular CH 3) 

referem-se às vibrações da borracha de EPDM. O espectro da blenda EPDM/PAni.DBSA 

apresenta-se como uma superposição dos componentes puros, 0 que indica que a borracha atua 

somente como um suporte, não havendo interações entre os componentes poliméricos.

Analisando-se então. 0 espectro da blenda EPDM-g-MAH 1.9/PAni. DBS A observam-se 

também as vibrações referentes ao polímero condutor, a 3100 -  3500 cm' 1 (estiramento NH), 

1569 cm ' 1 (estiramento das ligações duplas dos anéis quinóides), 1496 cm' 1 (estiramento das 

ligações duplas dos anéis benzenóides), 1372 cm ' 1 (estiramento das aminas aromáticas 

secundárias), 1114 cm' 1 (deslocalização das cargas), 1040 e 1008 cm'1 (estiramento da ligação 

S=0), 826, 736 e 680 cm' 1 (anéis 1. 2, 4 substituídos); e as vibrações referentes à borracha de 

EPDM-g-MAH, a 2918 e 2850 cm' 1 (grupos alifáticos), 1626 cm' 1 (estiramento C=C), 1453 e 

(deformação angular CH2) e a 1378 cm' 1 (deformação angular CH3).

Algum tipo de interação entre polímeros nas blendas de EPDM-g-MAH 1.9, poderia ser
g

identificado na faixa de absorção relativa ao anidrido maleico. Foi citado por Phan et. al. que o 

aparecimento de bandas de absorção a 3442 e a 3225 cm"1, é indicativo de ligação amida. 

juntamente com uma absorção a 1650 cm' 1 (estiramento C=0 amida) ou a 1713 cm'1.
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(estiramento C=0 de ácido carboxilico). No espectro C da Fig. 57, as bandas na faixa de -3200- 

3400 cm' 1 juntamente com a banda a 1650 cm'1, que poderiam indicar o aparecimento de ligação 

amida. encontram-se mascaradas pelas vibrações do polímero condutor. A banda a 1710 cm ' 1 

aparece no espectro da blenda referente ao estiramento C =0 de ácido carboxílico. A redução da 

intensidade da banda a 1850 cm' 1 (estiramento C=0 do anidrido) pode estar indicando que 

ocorreu o consumo destes grupos, em algum tipo de reação. Por último, a banda a 922 cm' 1 

relacionada com a deformação angular fora do plano dos grupamentos OH (MAH incorporado à 

borracha) encontra-se também mascarada pelas vibrações da poli(anilina).

Verificou-se de um modo geral, que os espectros registrados da PAni.DBSA e das blendas 

preparadas com os diferentes tipos e concentrações de agentes oxidantes, mostraram um 

comportamento bastante similar entre si e as bandas encontradas experimentalmente coincidem 

com as descritas em literatura, indicando que há excitação dos elétrons # da banda de valência 

para a banda de condução com formação de polarons e/ou bipoiarons. Desta forma, constata-se 

que a poli(anilina) incorporada às matrizes poliméricas encontra-se no estado dopado, podendo 

apresentar eletroatividade, bem com condutividade elétrica, independentemente do tipo de 

borracha empregado.

3.2.5. Voltametria cíclica (CV) e medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos 

modificados com misturas poliméricas.

Ensaios de voltametria cíclica e medidas de condutividade elétrica dc in situ foram 

conduzidos com filmes de blendas poliméricas (depositadas por “dip coatingv sobre os circuitos 

de platina) para observar a influência dos diferentes tipos de oxidante e de borracha empregados 

no comportamento eletroquímico e condutividade elétrica em tempo real das misturas 

poliméricas quando sujeitas a polarização.

Como referência para os ensaios eletroquímicos das blendas poliméricas, é mostrada a 

dependência do comportamento eletroquímico com a ciclagem (Figura 60) de amostras de 

poli(anilina) preparadas pelo mesmo procedimento das blendas poliméricas (dopagem com 

HDBSA. oxidação com persulfato de amônio ou com iodato de potássio e posterior exposição 

aos vapores de anilina por 24h), porém no caso dos homopolímeros, em ausência do componente 

borracha. Os valores de corrente de pico anódico (Ipa), corrente de pico catódico (Ipc), potencial 

de pico anódico (Epa) e potencial de pico catódico (Epc) obtidos dos voltamogramas da Figura 58 

são mostrados no Quadro 13 (os números 1 e 2 subscritos no Quadro 13 representam primeiro e 

segundo processos de oxidação-redução respectivamente).
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Em virtude da grande complexidade no cálculo da área exata do filme polimérico em 

contato com as trilhas metálicas no microcircuito de platina, os gráficos e os dados nos quadros 

referem-se à corrente medida e não à densidade de corrente, procedimento este normalmente 

empregado em literatura, quando da utilização deste tipo de eletrodo.

Os voltamogramas das amostras de poli(anilina) mostram que após 24 h de exposição aos 

vapores de anilina, as amostras apresentam eletroatividade na composição analisada (partindo-se 

de 5 phr de agente oxidante). Pode-se observar que de um modo geral os voltamogramas dos 

filmes de poli(anilina) preparados a partir de agentes oxidantes e expostos aos vapores de 

monômero assemelham-se aos voltamogramas obtidos para PAni.DBSA dopados em solução 

orgânica (item 2.2.6.; Cap. 2) porém nos primeiros, os picos são menos definidos e os 

voltamogramas mais inclinados, o que mostra que a corrente capacitiva é maior e há menor 

tendência à reversibilidade. A diferença de potencial entre os dois processos redox subseqüentes 

é de 0,4 VAg/AgCi para os filmes de PAni.DBSA dopados em solução orgânica e para as amostras 

de PAni obtidas por oxidação com iodato de potássio, e 0,3 VAg/AgCi para aquelas oxidadas com 

persulfato de amônio. Este efeito é também observado em poli(anilinas) substituídas e se deve a 

uma diminuição da estabilidade do estado de oxidação intermediário (esmeraldina)5, o que indica 

que o persulfato de amônio pode estar ocasionando sobre-oxidação ou formando um polímero 

eletroquimicamente menos estável e em conseqüência, mais resistivo.

A diferença entre o potencial de pico anódico (Epa) e do potencial de pico catódico (Epc), 

(AE), mantem-se praticamente constante com a ciclagem independentemente do agente oxidante 

empregado na preparação das amostras, porém os valores absolutos de AEi e AE2 são maiores 

para amostras de PAni oxidadas com persulfato de amônio, indicando maior tendência destas 

amostras à irreversibilidade. As correntes de pico anódica e catódica, sofrem um leve aumento 

de intensidade com a ciclagem, indicando que após um certo período, a passagem de eletrólito 

através do filme é facilitada, aumentando então a transferência de carga através do filme.

As Figuras 61 e 62 ilustram a dependência do comportamento eletroquímico com a 

ciclagem de blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA respectivamente, 

preparadas com iodato de potássio e persulfato de amônio. Os valores de Ipa, Ipc, Epa e Epc obtidos 

a partir destes voltamogramas são mostrados no Quadro 14.

Os voltamogramas das misturas poliméricas preparadas com os diferentes agentes 

oxidantes, em concentrações de 5 a 25 phr mostraram eletroatividade, assemelhando-se aos 

voltamogramas da poli(anilina).
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Quadro 14. Valores de Ipa, Ip« Epa, Epc, em função do número de ciclos para misturas de 
EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA. Velocidade de varredura: 1 mV/s. 
*pico m al definido. __________________ ______ __________ ______ __________ ______ ___________

A m o stra Ciclo Ipal 
. .

E pa!
(V .  j í

ipa2

(HA)
E p a 2

(VAe/AsCl)
Ipcl

(HA)
E p c ,

Í É ü í ü j í

1 pc2
<|.V*

E p c 2

>'V ‘5.'
E PD M /P A ni.D B SA  
p re p a ra d o  com  5 p h r  de K I 0 3  

(F ig. 61-A)

1 ° 0,39 0,32 * * * * -0,26 0 , 2 1

2 o 0,54 0,32 * * * * -0,55 0,23
3o 0 , 8 6 0,32 * * * * -0,67 0,25
4o 2,47 0,32 * * * * -0,89 0,25
5o — — — — — — — —

E PD M /PA ni.D B SA
p re p a ra d o  com 5 p h r  de (N H 4 ) 2 S 2 O s
(Fig. 61-B)

1 ° 0,15 0,36 * * * * -0,24 0 , 2 1

2 ° 0,97 0,36 * * * * -0,56 0 , 2 1

3 o 1,64 0,36 * * * * -0,91 0 , 2 1

4o 2,14 0,36 * * * * -1,23 0 , 2 1

5o 2,54 0,36 * * 4c * -1,53 0 , 2 1

E P D M -g-M A H , 9/PA ni.D B SA  
p re p a ra d o  com 5 p h r  de  K IO 3  

(F ig. 62-A)

1 ° 0,16 0,31 * * * * -0,25 0,28
2 o 0,26 0,38 * * * * -0,26 0,27
3 o 0,39 0,39 * * * * -0,26 0,25
4° 050 0,39 * * * * -0,29 0,24
5o 0,60 0,39 * * * * -0,32 0,23

E PD M -g-M A H i.,/PA ni.D B S A  
p re p a ra d o  com 5 p h r  de (N H 4 )2 S 2 O s 
(Fig. 62-B)

1 ° 0,17 0,37 * * * * -0,06 0,23
2 ° 1,91 0,37 * * * * -0,65 0,23
3o 4,46 0,35 * * * * -1,30 0,23
4o 5,86 0,35 * * * * -1,77 0,23
5o 6,83 0,35 * * * * -2,23 0,23

Foi observado que nos voltamogramas das misturas poliméricas, os processos redox que

ocorrem em potenciais acima de 0,5 VAg/AgCi são mal definidos. Os valores de AE, mantem-se 

praticamente constantes com a ciclagem independentemente do agente oxidante empregado. Os 

valores absolutos de AEi são maiores para amostras de PAni oxidadas com persulfato de amônio 

do que com iodato de potássio. Também são maiores os valores de AEi para amostras preparadas 

com EPDM-g-MAHi.9 do que com EPDM, indicando maior tendência destas amostras à 

irreversibilidade. As correntes de pico anódica e catódica aumentam com a ciclagem.

O comportamento eletroquímico de amostras de poli(anilina) em função da velocidade de 

varredura é mostrado na Figura 63, de blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g- 

MAHi.g/PAni.DBSA preparadas com iodato de potássio e persulfato de amônio, nas Figuras 64 e 

65, respectivamente. O comportamento das blendas é similar ao da poli(anilina) pura, com 

exceção que os processos redox que ocorrem acima 0,5 VAg/Agci são dificilmente visualizados 

provavelmente por serem deslocados a potenciais mais anódicos (que os da escala da medida) ao 

trabalhar em diferentes velocidades de varredura. A expressão para corrente de pico anódica 

como função da velocidade de varredura, v, mostrou uma relação polinomial (vide eq. 41), na 

qual a curvatura do polinômio (jc) assumiu valores próximos de (0,99±0,18) no caso do filme de 

PAni.DBSA preparado com persulfato de amônio, e (0,85±0,06) para aquele preparado com 

iodato de potássio.
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^Ag/AgCI

^Ag/AgCI ( ^ )

FIGURA 63. Efeito da velocidade de varredura sobre filme de PAni.DBSA preparado a 
partir da exposição de HDBSA e 5 phr de: A) KIO 3, B) (NHO2S2O8. Meio: HCI 1 mol/L + 
LiCl 0,5 mol/L.
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FIGURA 64. Efeito da velocidade de varredura sobre blendas de EPDM/PAni.DBSA 
preparadas com 5 phr de: A) KIO3 ;B) (NH4)2S2 0 s. Meio: HCl 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L.
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FIGURA 66 . Logaritmo da corrente de pico anódica (primeiro processo de oxidação) vs 
logaritmo da velocidade de varredura para PAni.DBSA e para misturas de 
EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA preparadas com diferentes tipos e 
concentrações de agentes oxidantes.

Para as blendas EPDM/PAni.DBSA, os valores de x  ficaram em tomo de (1,08±0,13) para

aquelas preparadas com persulfato de amônio, e (0,81±0,28) para aquelas preparadas com iodato 

de potássio. As blendas EPDM-g-MAHi.g apresentaram comportamento semelhante, com valores 

de x de (0,94±0,21) e (0,79±0,13) para aquelas preparadas com persulfato de amônio e iodato de 

potássio, respectivamente. Estes resultados demonstram que praticamente para todos os filmes 

poliméricos, ocorre transporte de massa temporal. Porém, todas as amostras (sejam de 

poli(anilina) pura ou misturas poliméricas) preparadas a partir da oxidação com iodato de 

potássio indicaram valores de x  menores que a unidade, mostrando uma tendência ao 

comportamento cinético controlado por difusão planar semi-infinita47.

As Figuras 60 a 65 mostram as respostas eletroquímicas obtidas nos eletrodos modificados 

com os filmes poliméricos. A condutividade elétrica específica dos eletrodos modificados pelas 

blendas poliméricas foi calculada segundo 0 método descrito no Capítulo 2, pela eq. 44. Os 

valores de condutividade elétrica específica (no ponto máximo de condutância) calculados a 

partir das medidas de condutividade elétrica in situ para os filmes de poli(anilina) e das blendas 

poliméricas, em função da ciclagem e da velocidade de varredura, são mostrados nas Figuras 67- 

A e 67-B. Pode observar-se que os maiores valores de condutividade elétrica específica são 

encontrados para PAni.DBSA ou blendas poliméricas preparadas com KIO 3 . Estes resultados 

indicam que, apesar da fração em massa de poli(anilina) formada seja maior com persulfato de 

amônio, 0 polímero formado é mais resistivo, o que pode ser indicativo da ocorrência de reações 

de sobre-oxidação ou ainda, menor contato elétrico entre as fases dentro da mistura polimérica.
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3.3. Conclusões

Na síntese de blendas de EPDM/PAni.DBSA a partir da incorporação de agentes oxidantes 

e exposição a vapores de monômero. constatou-se que a fração em massa de PAni.DBSA 

formada pelo uso de persulfato de amônio é três vezes maior do que pelo uso de iodato de 

potássio, mostrando ser um oxidante mais eficiente na reação de polimerização.

As blendas poliméricas possuem superfície rugosa e porosa. Composições produzidas com 

KIO3 apresentam melhor distribuição e cristais de menores dimensões do que aquelas contendo 

persulfato de amônio. Não foram observadas diferenças marcantes no aspecto superficial das 

amostras em presença de anidrido maleico. A presença de fases definidas nas matrizes revela a 

imiscibilidade entre os componentes da mistura.

As blendas poliméricas apresentam processos de decomposição térmica em várias etapas, 

assemelhando-se ao comportamento do polímero condutor. A presença de anidrido maleico não 

aumentou a estabilidade térmica das amostras, sendo uma evidência de que neste tipo de método 

de mistura, aparentemente não ocorre compatibilização, o que poderia estar sendo ocasionado 

por degradação do anidrido provocado pelo agente oxidante. presente nas matrizes anteriormente 

à polimerização da anilina. Adicionalmente, a temperatura de transição vítrea dos componentes 

das misturas não sofrem deslocamentos significativos, evidenciando a imiscibilidade entre 

polímeros. A técnica de espectroscopia no infravermelho mostrou-se limitada para determinação 

da existência de interações entre os materiais poliméricos nas blendas. Se estas ocorressem, 

seriam de caráter isolado. As blendas poliméricas produzidas por esta técnica de mistura, 

apresentaram atividade eletroquímica. e condutividade elétrica da ordem de IO'3 S.cm'1.

Considerando os resultados obtidos com o emprego desta técnica de mistura, verificou-se 

que apesar desta permitir a polimerização de anilina nas matrizes de borracha, as misturas são 

imiscíveis e apresentam uma série de limitações, tais como a ocorrência de reações secundárias 

ou ainda a sobre-oxidação do polímero condutor provocadas pela presença do agente oxidante na 

matriz de borracha, a inibição da ação do anidrido maleico na compatibilização dos componentes 

pelo agente oxidante e a diminuição da estabilidade térmica das misturas. Todos estes fatores 

comprometem a eletroatividade e a condutividade elétrica do polímero condutor dentro da matriz 

de borracha. Frente a estas desvantagens, partiu-se então para a utilização de outra técnica de 

mistura, pela dissolução da borracha de EPDM e do polímero condutor, já sintetizado e dopado 

em solvente comum, como forma de melhorar o desempenho dos materiais na sua forma final, 

no que concerne às propriedades mecânicas e elétricas. Os detalhes desta técnica de mistura, 

resultados e conclusões são descritos no capitulo subseqüente.



Capítulo 4

4. Produção de misturas físicas constituídas de EPDM/PoIi(aniIina) e de EPDM/PoIi(2- 

metilanilina) em solvente comum

No Capítulo 2 foi abordada uma metodologia de mistura de polímeros, partindo-se de 

matrizes de borracha EPDM (ou EPDM enxertada com anidrido maleico) contendo o ácido 

dopante funcionalizado -HDBSA- e agentes oxidantes, e posterior exposição aos vapores de 

anilina. Devido às limitações apresentadas pelo emprego desta técnica, partiu-se para uma nova 

metodologia na qual os polímeros são misturados em um solvente comum, obtendo-se filmes 

após a evaporação do mesmo. A técnica de mistura em solução é citada por vários autores na 

preparação de blendas de poli(anilina) com polímeros convencionais, tais como PMMA101, 

poli(etileno), poli(amida) 6, poli(carbonato), poli(estireno), poli(sulfona), poli(propileno),
O /  1

poli(acetato de vinila), poli(cloreto de vinila) e ABS ’ , entre outros. Nesta metodologia, 

equipamentos de grande porte não são necessários para o processamento dos polímeros, o que se 

apresenta como uma grande vantagem em relação a outras.

Os métodos de síntese química e dopagem dos polímeros condutores intrínsecos 

empregados neste tipo de mistura foram baseados nos resultados obtidos no Capítulo 2. Além da 

poli(anilina). um derivado da mesma - a poli(2-metilanilina) -  foi também testada, visando 

comparar as propriedades elétricas e mecânicas das misturas poliméricas finais. Por outro lado, 

as amostras foram vulcanizadas com auxílio de uma resina fenólica. com o intuito de obter 

misturas poliméricas com propriedades mecânicas de um elastômero e assim melhorar seu 

desempenho mecânico. A influência de todos estes fatores: tipo de polímero condutor, presença 

de anidrido maleico e desempenho das amostras com relação à compatibilização entre os 

componentes, propriedades mecânicas e elétricas antes e depois da reação de vulcanização, 

foram analisadas no presente Capítulo.

Pretendeu-se com isto, a obtenção de filmes poliméricos com boas propriedades mecânicas, 

de espessura controlável e condutividade elétrica mensurável, com o intuito de desenvolver uma 

metodologia simples para deposição sobre circuitos elétricos a serem empregados na construção 

de sensores de pressão. Os materiais constituintes destes dispositivos deverão possuir resistência 

mecânica, elasticidade e reversibilidade adequadas ao uso a que se destinam. Ou seja, as blendas 

poliméricas sofrerão compressão, constante ou não. Forças de diferentes grandezas serão 

aplicadas e sobre os sensores, os quais estarão apoiados em superfícies de diferente geometria e 

dureza, enquanto variações na condutividade elétrica serão medidas. Portanto, os materiais
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constituintes dos sensores (blendas poliméricas) deverão permitir deformação elástica sem 

ruptura, com perdas mínimas de desempenho mecânico e elétrico.

4.1. Material e métodos

4.1.1. Reagentes e soluções

Os monômeros anilina e 2-metilanilina (Aldrich) foram bidestilados e estocados segundo a 

metodologia descrita no item 2.1.1. (Cap. 2). Nas reações de síntese química de poli(anilina) e 

poli(2-metilanilina), foram empregados 0,22 mol/L de monômero (anilina ou 2-metilanilina). 

solução aquosa de HCl (Quimex) 1.0 mol/L como meio ácido e persulfato de amônio 

((NH^SzOg) (Vetec) 0,19 mol/L, como agente oxidante. A lavagem, filtragem, dedopagem e 

posterior dopagem secundária dos PCI, foram efetuadas segundo as condições detalhadas no 

item 2.1.1. (Cap. 2).

Na reação de enxerto da borracha de EPDM, os reagentes empregados foram: anidrido 

maleico (Merck) e peróxido de benzoíla (Vetec), previamente recristalizados em clorofórmio e 

etanol (Aldrich), respectivamente.

Na preparação das misturas poliméricas, utilizaram-se as borrachas de EPDM e EPDM-g- 

MAHi.9 (cujas especificações encontram-se no item 2.1.1, cap. 2) e clorofórmio (Merck) e p- 

xileno (Vetec) como solventes. Como agente de vulcanização das misturas poliméricas. 

empregou-se ®Vulcaresen PA 510 (Hoechst), cuja fórmula geral é123:

OH

H O - CH 2 - A | -  CH2 -OH

R
vulcaresen PA 510 (46)

Este reagente apresenta ponto de fusão em 58-65 °C e densidade 1,1 g.cm'3(a 20 °C). E 

solúvel em álcoois que possuam mais de dois átomos de carbono, hidrocarbonetos aromáticos, 

solventes clorados, ésteres, cetonas, benzeno e derivados. Os testes de inchamento das amostras 

vulcanizadas foram realizados com ciclohexano (Merck) sem purificação prévia.

As análises de voltametria cíclica, condutividade elétrica dc in situ e de espectroscopia de 

impedância eletroquímica dos eletrodos modificados com as blendas poliméricas foram 

conduzidas em solução de HCl 1,0 mol/L contendo LiCl 0,5 mol/L (eletrólito suporte). As 

soluções aquosas foram preparadas com água bidestilada e reagentes de pureza analítica.
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4.1.2. Síntese química dos polímeros condutores intrínsecos

A metodologia de síntese química dos polímeros condutores intrínsecos, célula 

eletroquímica e eletrodos, lavagem e dedopagem foram descritos no item 2.1.2. (Cap. 2).

4.1.3. Obtenção dos complexos poliméricos

A técnica de dopagem dos polímeros condutores com ácido 4-dodecilbenzeno sulfônico 

encontra-se no item 2.1.3. (Cap.2).

4.1.4. Reação de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM111

O método de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM está no item 2.1.4. (Cap. 2).

4.1.5. Preparação das misturas poliméricas

A borracha (EPDM ou EPDM-g-MAHi.9) foi primeiramente congelada com N2 líquido 

(White Martins) e moída em moinho analítico (Janke & Junkel -  A10 IKA Labortechnik). Um 

esquema do equipamento para preparação das misturas é mostrado na Figura 68.

( > ---------—

Blenda
polimérica

FIGURA 68 . Esquema do equipamento utilizado na preparação de misturas poliméricas 
em solvente comum.

A borracha (100 PHR) foi dissolvida em clorofórmio (no caso do EPDM) ou p-xileno (no 

caso do EPDM-g-MAHi.9) sob agitação mecânica (MQAME-100-MI - Microquímica) a 60 °C 

por 2 h. A seguir, uma dispersão contendo o polímero condutor (complexo PAni.DBSA ou 

poli(2-metilanilina).DBSA) foi adicionada e mantida sob agitação mecânica a 25 °C por 30 min. 

Finalmente, uma solução contendo o agente de vulcanização a 25°C foi adicionada e agitada 

durante 30 min. Misturas contendo de 5 a 45 phr do polímero condutor e de 5 a 15 phr de agente 

de vulcanização foram preparadas com 100 phr de cada tipo de borracha. O produto final foi 

então depositado (por “dip-coating”) sobre uma placa de vidro (2,0 x 8,0 = 16,0 cm) ou em placa 

de Petri previamente disposta em ambiente saturado com o solvente (o mesmo da preparação da 

mistura) para permitir evaporação lenta do mesmo (no mínimo por 24 h), como ilustrado na



1 1 2

Figura 49 (Cap. 3). Uma vez secas, somente as amostras preparadas em clorofórmio foram 

expostas aos vapores de p-xileno durante 5h, para verificar seu efeito como dopante secundário 

em fase vapor. A seguir, as blendas foram submetidas a vácuo dinâmico por no mínimo 48 h ou 

até proceder à vulcanização.

4.1.6. Reação de vulcanização

Para esclarecer a metodologia e objetivos da realização da reação de vulcanização, algumas 

características pertinentes à estrutura e propriedades das borrachas de etileno-propileno-dieno, 

serão discutidas. Certos tipos de dienos. polimerizados em conjunto com o etileno e o propileno 

produzem terpolímeros que são vulcanizáveis pelo método convencional (com enxofre) ou por 

outros. Entre os dienos atualmente utilizados, os mais importantes são o 1,4 hexadieno, o 

diciclopentadieno e o etilideno norbomeno124. Tanto no caso do copolímero como do 

terpolímero. tratando-se de produtos comerciais, a relação em peso etileno/propileno encontra-se 

entre 50/50 e 75/25 e o teor de dieno, varia de aproximadamente 1 a 10 %p/p. As moléculas de 

etileno e propileno não estão dispostas alternadamente no polímero, existindo em pequenos 

segmentos ou blocos. Além disso, as macromoléculas de etileno e de propileno não são 

totalmente lineares existindo ramificações laterais de maior ou menor extensão124.

A principal propriedade do EPDM é a resistência à degradação pelo calor, luz, oxigênio e 

ozônio decorrente da estrutura do polímero, a qual não possui insaturações na cadeia principal. 

As insaturações residuais do dieno (que possibilitam a vulcanização) encontram-se em 

ramificações laterais e não na cadeia principal, que estão em pequena quantidade e cuja maior 

parte é preenchida pelo enxofre (no caso do método de vulcanização convencional) durante a 

vulcanização. As poucas que restam, mesmo que sejam degradadas pelos agentes oxidantes, não 

afetam a cadeia principal do polímero. As melhores propriedades mecânicas são obtidas com 

borrachas que possuem pequeno grau de insaturações124.

Outra propriedade que depende da quantidade e tipo de dieno presente na macromolécula é 

a velocidade de vulcanização. Em iguais proporções, o dicloropentadieno proporciona uma cura 

mais lenta, o 1 -4 hexadieno, uma velocidade de cura intermediária e o etilideno. exerce por sua 

vez grande influência na velocidade de cura124. Os teores de dieno mais comuns são de 1 a 5 

%p/p- mas existem tipos com até 10 %p/p, o que proporciona vulcanizações muito rápidas e 

possibilidade de mistura do EPDM com outros tipos de elastômeros com altos teores de 

insaturação (como o SBR, NR e BR). Em contrapartida, o aumento no teor de dieno provoca 

uma diminuição da resistência à temperatura e ao ozônio124.

*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitat Halle-Wittenberg -  Alemanha
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Como informação adicional, encontram-se descritos no Anexo I os critérios de seleção de 

borrachas EPDM para vulcanização, alguns dos sistemas de cura industriais, bem como a 

solubilidade em aditivos aceleradores, cargas de reforço usualmente empregadas, plastificantes e 

processamento.

No presente trabalho, os métodos de vulcanização convencionais, com enxofre ou 

peróxidos não foram empregados, pois estes se mostram mais adequados para vulcanização em 

misturador aberto ou moinho, equipamentos que empregam grandes quantidades de amostra, nos 

quais a mistura ocorre em ausência de solvente. Por outro lado, a técnica de vulcanização com 

peróxido de dicumila ou com enxofre quando da mistura por fusão de borracha de EPDM e 

poli(anilina) dopada com ácido p-toluenosulfônico, ou ácido dodecilbenzeno sulfônico em 

moinho fechado foi descrita por alguns autores106, mostrando que este tipo de vulcanização não é 

o mais adequado para a obtenção de misturas de borracha de EPDM e poli(anilina) com boas 

propriedades mecânicas e elétricas.

No presente trabalho, foram preparados filmes através da mistura dos polímeros e do 

agente de vulcanização (®Vulcaresen PA 510) em solvente comum. Este último, tratando-se de 

uma resina fenólica solúvel em clorofórmio e em /7-xileno, permitiu uma boa homogeneização na 

mistura e a formação de filmes finos e de espessura controlada, que posteriormente puderam ser 

facilmente reticulados.

Este procedimento diferencia-se das misturas em moinho fechado ou por calandragem, pois 

nestes últimos, os polímeros e o agente de vulcanização são misturados em ausência de solvente. 

As misturas produzidas em solvente comum permitem uma melhor homogeneização tanto dos 

polímeros como do agente de vulcanização, o que proporciona maior área de contato entre os 

componentes, na reação de vulcanização. Por outro lado, a resina fenólica apresenta menor 

periculosidade que os peróxidos no seu manuseio, tomando o método simples e prático.

Os processos químicos envolvidos na formação de ligações cruzadas em borrachas com 

auxílio de resinas fenólicas foram esclarecidos por HultzschApud 125, Giller1"5' 126 e Van der 

Meer127 e são descritos a seguir.

4.1.6.1. Etapa de ativação

4.1.6.1.1.Ativação com halogenetos metálicos

A reação de ativação pode ocorrer pela protonação da borracha com halogenetos 

metálicos125. Na presença de SnCh.IHhO ou ZnCl2.2H20 forma-se um íon carbênium o qual por 

razões estéricas é relativamente estável, podendo então reagir com a borracha:
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4.I.6.2. Formação da rede

O composto ®Vulcaresen PA 510 promove a formação de uma rede tridimensional em 

borrachas através de ligações C-C e é indicado para vulcanização de borrachas de etileno- 

propileno-dieno (EPDM). Segundo HultzschApud 125 ocorre uma reação entre os grupos 

metilquinona finais e as ligações duplas da borracha, com a formação da rede:

CH-, ÇH2

L  0 ^ ^ — CH2— CH

i * IX XX ^R' CH.
CH-,'2

(52)

Por outro lado, Van der Meer propõe que a formação de ligações envolvendo núcleos 

fenólicos é possível. O grupo metilquinona, o qual foi formado a partir de um grupo 

dimetilfenol. reage no seu grupo metil com o grupo a-metileno da borracha:
//

OH

> q- C-CĤ —ĵ X-CH20H formação de metilquinona
H—C—H + JK I L J 0 rea9e novamente

+ hUC-ífiê r CH?0H --- *  ̂ com carbono«cda cadeia
t"i2p |j ^  I I  ^  R -ĤD de borracha

T \
* , 5 (53)

Com isso, ocorre uma ligação com um grupo metileno com a formação de um grupo 

hidroxila fenólico. Origina-se então um novo grupo metilquinona pela participação de um 

segundo grupo metileno, que por outro lado pode reagir com um grupo a-metileno de uma 

molécula de borracha.

4.1.6.3. Metodologia de vulcanização

A vulcanização (também denominada cura, quando a reticulação é efetuada com óxidos 

metálicos ou aminas) é definida como o processo que provoca a transformação das propriedades 

plásticas da borracha para elásticas124. Quando a composição é aquecida, ocorrem mudanças nas 

características físico-mecânicas, ocasionadas pelas ligações estabelecidas entre as 

macromoléculas. Gráficos de Torque vs tempo podem ser obtidos durante a reação de 

Milcanização e nos quais os parâmetros reométricos (que dão informações quanto à viscosidade, 

densidade de reticulação, tempo vulcanização e outros) podem ser adquiridos. Um esquema de 

uma curva reométrica com os diferentes estágios da vulcanização é mostrado na Figura 69.
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O tempo de pré-vulcanização é aquele no qual uma dada composição toma-se parcialmente 

vulcanizada antes da amostra estar em sua forma final e pronto a ser vulcanizado. Nesta etapa, as 

propriedades plásticas da composição são reduzidas, dificultando ou mesmo impossibilitando os 

processos de moldagem, extrusão e outros. O tempo de vulcanização é o período necessário ao 

início da vulcanização até o “ótimo” (também denominado “cura técnica”); e o tempo de platô é 

o intervalo no qual o composto mantêm um adequado nível de qualidade. É uma medida rude da 

estabilidade de cura e qualidade de envelhecimento da composição. Desta figura, é importante 

destacar os parâmetros: torque mínimo (ML), torque máximo (MH), diferença de torque 

( AM  = MH -  M L ), torque a 90% de reação completa ( M 90 = ML + 0,9{MH -  M L)), tempo para 

torque máximo (ímh) e tempo para 90% de reação completa (t%) cujo significado físico será 

elucidado nos itens subseqüentes.

TEMPO
FIGURA 69. Esquema de curva reométrica para a reação de vulcanização de borrachas124.

No presente trabalho, a vulcanização das misturas poliméricas foi conduzida a quente. 

Duas temperaturas de vulcanização foram testadas: 160 °C e 170 °C, as quais foram mantidas 

constantes, no intervalo de 1 h. Os parâmetros de cura foram otimizados em um reômetro de 

discos oscilatórios (Elastograf -  Gõttfert, Modelo 314), com grau de oscilação de 0,5° e a 50 

varreduras oscilatórias/min (oscillating sweeps/min). Alguns experimentos foram conduzidos 

usando moldagem por compressão e a vácuo, ou ainda em estufa a vácuo sem compressão, para 

comparação. Durante as reações de vulcanização, gráficos de Torque vs tempo foram 

construídos, para acompanhar a cinética da reação.
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Depois de vulcanizadas, as amostras foram submetidas a testes de inchamento em 

solvente, que consistiram na imersão de 0,5-1,0 g da amostra vulcanizada em 50 mL de 

ciclohexano. a 25°C por 72h. Após este período, as amostras foram pesadas periodicamente 

durante a evaporação do solvente, até 24 h após a retirada da imersão. O grau de inchamento 

“Q” foi calculado através da seguinte equação:

m, —m 2
~ ^ ----  <54>m 2

Onde: mi: peso da amostra imediatamente após retirada da imersão; ni2: peso da amostra 

imediatamente após 24 h retirada da imersão.

Polímeros lineares são capazes de dissolver em solventes apropriados formando soluções 

homogêneas. Entretanto, se ligações cruzadas são introduzidas, conectando as cadeias em uma 

rede tridimensional, o polímero não mais dissolve e a interação é limitada ao estágio de absorção 

de líquido pelo polímero, dando lugar ao fenômeno de inchamento ' .

Uma borracha inchada é de fato uma solução (exceto pelo fato que sua resposta mecânica é 

mais elástica do que viscosa) na qual ocorre a formação de duas fases separadas: a solução do 

líquido no polímero e a do solvente puro ou de uma solução bem diluída de polímero. Assim que 

o solvente preenche a rede, as cadeias são extendidas. A força de retração resultante opera em 

oposição 'a  força de inchamento.

Existe portanto, um grau máximo de inchamento no qual estas duas forças estão em 

equilíbrio129. A quantidade de líquido absorvido por unidade de massa ou volume depende da 

interação polímero-solvente e do grau de reticulação da amostra128. Os testes de inchamento de 

EPDM em ciclohexano são usualmente empregados na indústria e o valor do grau de inchamento 

é comparável à densidade da rede formada na reação de vulcanização.

4.1.7. Caracterização das misturas poliméricas

4.I.7.I. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Microscopia de Força Atômica

(AFM)**

A morfologia das borrachas (antes e depois da vulcanização) foi observada por microscopia 

de força atômica e a das misturas poliméricas (antes e depois da vulcanização) por microscopia 

eletrônica de transmissão. As amostras de borracha foram congeladas a -140 °C. Lamelas de no 

máximo 50 nm foram cortadas em um ultramicrótomo (Leica Ultracut UCT) equipado com uma 

criocâmara (Leica EMFCS) e um dispositivo de corte de diamante (Diatome). O contraste das 

amostras foi realizado da seguinte maneira: as lamelas das amostras foram colocadas sobre

** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitát Freiburg -  Alemanha
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microgrades de cobre e após dispostas em uma placa da Petri contendo um pequeno recipiente de 

vidro com 20 mg de cloreto de rutênio (RuCh) (Merck). Neste, foi pipetado 1 mL de NaOCÍ 

(Merck), expondo as amostras a vapores de óxido de rutênio (RUO4) formado. A morfologia das 

lamelas foi observada em um microscópio eletrônico de transmissão LEO EM 912 (Omega 

/Zeiss CEM 902). Nas análises AFM, analisou-se a superfície da amostra cortada, sem contraste 

em um Nanoscope III Scanning Probe Microscope -  AFM (Digital Instruments).

4.1.7.2. Análise térmica (DSC e TGA)
Os equipamentos e condições de análise para observar as transições térmicas e estabilidade

térmica das misturas poliméricas são os mesmos empregados com os homopolímeros, como 

detalhado no item 2.1.5.5. (Cap. 2).

4.1.7.3. Espectroscopia no infravermelho***

A estrutura química dos homopolímeros bem como das misturas poliméricas foi 

determinada por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier com um 

equipamento Perkin-Elmer 2000 FTIR com suporte de diamante (ATR -  SPACAC). As amostras 

de polímeros condutores (PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA) foram prensadas em 

pastilhas e mantidas a vácuo antes da análise. Os filmes das amostras de borracha e blendas 

poliméricas (espessura 100 |am) foram destacados do substrato de vidro. Todas as amostras 

foram analisadas em modo de reflexão total.

4.1.7.4. Análise termodinâmico-mecânica (DMTA)***
A análise termodinâmico mecânica foi conduzida com um DMTA 3E (Rheometric

Scientific). Filmes dos polímeros condutores, borrachas e misturas poliméricas de: (0,5 x 1,0) cm 

e 0,1 mm de espessura foram preparados e analisados nas seguintes condições: modo de 

deformação: tração; freqüência: 1 Hz, taxa de aquecimento: 2 K/min, faixa de aquecimento; -  

120°C a 200 °C, a 0,15 % de deformação. Informações adicionais a respeito da técnica de 

DMTA são descritas no Anexo IV.

4.1.7.5. Ensaios de tensão-deformação e de histerese***
Para realizar os ensaios de tensão-deformação e de histerese, as amostras de borracha e das

misturas poliméricas vulcanizadas foram moldadas por compressão, em uma prensa COLLIN a 

vácuo, comprimindo a 14 bar por 2 min a 80 °C e após por 40 min a 160 °C e 15 bar (espessura 

final 0,4 mm). A seguir, as amostras (em forma de filmes) foram cortadas com um dispositivo
130S3, que permite obter amostras com com as dimensões indicadas na Figura 70 .

Os ensaios de tensão-deformação foram conduzidos com 7 amostras de cada composição, 

de acodo especificações técnicas130 e os ensaios de histerese, com 3 amostras de cada

*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitát Halle-Wittenberg -  Alemanha
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composição, até uma deformação máxima de 200 %, com força inicial de 0,001 N, de acordo 

com especificações técnicas131. Ambos ensaios foram conduzidos em um equipamento Zwick 

(Modelo Z005, com suporte 8253) nas seguintes condições: modo de deformação: tração; taxa de 

deformação: 200 mm/min, temperatura: 20 °C.

è

O* •O

m ^  .

I  :c o m p r im e n to  to ta l  ( 3 5  m m )  

b ^ la r g u r a  d o  c o r te  (6  m m )  

le :c o m p r im e n to  d o  c o r p o  d e  p ro v a  ( 1 2 m m )  

b : la r g u ra  ú t i l  d o  c o rp o  d e  p r o v a  (2 + 0 .0 5 m m )  

l0 :c o m p r im e n to  d e  m e d id a  in ic ia l  (1 0 m m )  

rt : ra io  d e  a r re d o n d a m e n to  in te m o ( 3 m m )  

r2r a io  d e  a r re d o n d a m e n to  e x te m o ( 3 m m )  

a .e s p e s s u ra  (1 + 0 ,1 m m )

FIGURA 70. Geometria e dimensões de amostras para ensaios de tensão-deformação e de 
histerese130.
4.1.7.6. Voltametria cíclica (CV) e medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos 

modificados com misturas poliméricas *

A célula eletroquímica. solução eletrolítica, contra-eletrodo, eletrodo de referência e 

equipamentos empregados nos ensaios de voltametria cíclica e medidas de condutividade elétrica 

dc in situ foram os mesmos empregados para os homopolímeros, como descrito no item 2 .1.5 .6. 

(Cap. 2), bem como a metodologia para o cálculo da condutividade elétrica, abordada no item

2.2.6. (Cap.2).

Preparação do eletrodo de trabalho: 5 pL de uma mistura (5 %p/p) contendo a borracha (100 

PHR) e diferentes concentrações de polímero intrinsecamente condutor (PAni.DBSA ou poli(2- 

metilanilina).DBSA e diferentes concentrações de agente de vulcanização, em p-xileno ou em 

clorofórmio foram depositados por “dip coating”sobre a superfície dos microcircuitos de platina 

(eletrodo de trabalho). As amostras preparadas em clorofórmio, foram adicionalemnte expostas 

aos vapores de p-xileno. A espessura final poliméricos de 3 pm foi medida com um perfilômetro 

Alpha Step 200 (Tencor Instruments). As amostras foram analisadas antes e após a reação de 

vulcanização.

4.1.7.7. Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE)

O comportamento eletroquímico dos eletrodos modificados pelas blendas poliméricas foi 

observado por espectroscopia de impedância eletroquímica. A célula, eletrodos, eletrólito e 

condições de análise foram os mesmos que os descritos no item 2.1.5.7. (Cap. 2). O eletrodo de 

trabalho consistiu de uma placa de Pt (2,0 x 0,5) = 1,0 cm2 (área exposta à solução: 0,28 cm2) 

com uma das faces recoberta pelo filme polimérico. Este, foi preparado pela deposição por “dip-

** Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitat Freiburg -  Alemanha
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coating” de 30 pL de uma mistura (20 %p/p) contendo 100 phr de borracha. 5 phr do polímero 

intrinsecamente condutor (PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina).DBSA e 5 phr agente de 

vulcanização, em p-xileno ou em clorofórmio sobre a superfície do E.T. Para comparação, um 

filme de borracha foi preparado pela deposição de 30 pL de uma mistura (20 %p/p) de 100 phr de 

borracha contendo 5 phr de agente de vulcanização (em ausência do polímero condutor. A 

espessura final (medida com um perfilômetro Alpha Step 200 (Tencor Instruments)) dos filmes 

foi de 10 :m.

As amostras de borracha (em ausência de polímero condutor) foram imersas no eletrólito 

por 20 minutos e a seguir o ensaio de ELE conduzido em potencial de circuito aberto. Assim 

como na análise EIE dos polímeros intrinsecamente condutores (abordada no Capítulo 2) as 

amostras das misturas poliméricas foram polarizadas em potencial constante por 20 minutos. A 

seguir, o ensaio de EIE foi conduzido sob polarização, no mesmo potencial em que a amostra foi 

polarizada. Este procedimento foi realizado em diferentes potenciais (Pl a P6, anteriormente 

mostrados na Figura 20, cap.2) tendo em vista os diferentes processos de oxi-redução dos 

polímeros condutores. Os equipamentos, eletrodos, célula, eletrólito e condições de análise são 

os mesmos descritos no item 2.1.5.7. (Cap.2).

4.2. Resultados

4.2.1. Otimização da reação de vulcanização das misturas poliméricas

O uso de borrachas sempre envolve a obtenção de materiais com ligações cruzadas, já  

que materiais reticulados apresentam melhores propriedades mecânicas. Portanto, para a 

preparação de blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM/poli(2-metilanilina).DBSA em solvente 

comum estudou-se primeiramente a influência do polímero condutor no processo de reticulação 

da borracha de EPDM. Este efeito foi observado variando as concentrações relativas do polímero 

condutor (PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina).DBSA) e de agente de vulcanização (®Vulcaresen 

PA 510). As amostras foram primeiramente preparadas em ausência de aditivos (ativadores ou 

estabilizantes) para se observar se estes componentes são realmente necessários para obter uma 

densidade de rede adequada neste tipo de mistura. A Figura 71 ilustra as curvas da cinética de 

vulcanização efetuadas com amostras de borracha de EPDM e de misturas poliméricas, variando- 

se as quantidades relativas de PAni.DBSA e de agente de vulcanização. A partir destas curvas, 

obtiveram-se os parâmetros reométricos das amostras reticuladas, mostrados no Quadro 15.

Da mesma forma, reações de vulcanização foram conduzidas com blendas de 

EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA, variando-se as quantidades relativas de poli(2-
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metilanilina).DBSA e de agente de vulcanização. As curvas de vulcanização e os parâmetros 

reométricos referentes a estas são ilustrados na Figura 72 e Quadro 16, respectivamente.

O torque mínimo (ML) representa a viscosidade efetiva das misturas antes da vulcanização. 

Como pode ser visto na Figura 73, ML diminui à medida que a concentração relativa de 

PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina).DBSA é aumentada nas misturas poliméricas, o que 

significa que polímero condutor possui viscosidade menor que o elastômero e, quanto maior a 

sua concentração, maior sua influência no decréscimo da viscosidade efetiva da mistura. O 

torque máximo, MH, é um indicador da extensão de ligações cruzadas e representa o módulo 

elástico de borrachas totalmente vulcanizadas. Adicionalmente, a diferença de torque entre MH e 

ML, o AM, representa a densidade de rede formada por estas ligações cruzadas.

Analisando a Figura 71, e comparando-se a reação de vulcanização da borracha de EPDM 

(em ausência de polímero condutor) e da mistura EPDM/PAni.DBSA contendo 5 phr de 

PAni.DBSA observou-se que na mistura o valor de AM é maior, o que significa que a reação de 

vulcanização foi favorecida pela presença de PAni.DBSA (quando presente nesta concentração) 

e conseqüentemente, a densidade de rede formada é também maior na mistura. Estes resultados 

são confirmados pelo grau de inchamento, que apresenta menor valor na mistura (com 5 phr de 

PAni.DBSA) do que na amostra de EPDM.

Este comportamento deve-se ao fato que os grupos ácidos presentes na poli(anilina) 

facilitam a formação dos radicais livres necessários 'a  vulcanização da borracha, permitindo 

então uma maior eficiência na reação. Para estas condições, a presença de agente de 

vulcanização a baixas concentrações (5 phr) é suficiente para induzir à formação de boa extensão 

de ligações cruzadas, não sendo necessária e presença de aditivos estabilizantes ou ativadores 

para o processo de vulcanização. Por outro lado, como a vulcanização da amostra de borracha foi 

também realizada em ausência de aditivos ativadores, estes resultados são coerentes. O mesmo 

comportamento pode ser observado comparando-se os parâmetros reométricos da borracha de 

EPDM e da mistura EPDM/poli(2-metilanilina).DBSA contendo 5 phr de poli(2- 

metilanilina).DBSA (Figura 72, Quadro 16), o que indica que a influência dos grupos ácidos em 

excesso presentes no polímero condutor no processo de vulcanização também ocorre ao 

empregar-se um derivado de poli(anilina). Contudo, em blendas contendo maiores concentrações 

de polímero condutor (de 15 a 45 phr) e a mesma concentração de agente de vulcanização (5 

phr), os valores de AM tendem a diminuir, o que sugere que para estas composições, o polímero 

condutor inibe o processo de formação de ligações cruzadas na borracha.
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FIGURA 71. Cinética de vulcanização para borracha de EPDM e para misturas de 
EPDM/PAni.DBSA. As concentrações relativas de PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (para 
100 phr de EPDM) e temperatura de reacional, são indicadas na Figura.

Quadro 15. Parâmetros reométricos: torque mínimo (ML), torque máximo (MH), 
diferença de torque (AM), torque a 90% de reação (M90), tempo para torque máximo (ími-i) 
e tempo a 90% de reação (Í9«) para o processo de vulcanização de borracha de EPDM e de 
blendas de EPDM/PAni.DBSA com diferentes quantidades relativas de 
PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM). Temperatura reacional: 160 °C.

Concentrações relativas de 
PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) 
em blendas (para 100 phr de EPDM)

ML
(N.m)

MH
(N.m)

AM
(N.m) (N.m) (min)

*90

(min)
Grau de 

inchamento

0/5 0,168 0,380 0,212 0,359 60,0 46,0 1 1,44
5/5 0,088 0,365 0,277 0,337 60,0 45,5 10,95
15/5 0,138 0,305 0,167 0,2.81 60,0 42,0 16,08
25/5 0,089 0,212 0,122 0,198 60,0 43,0 —

35/5 0,111 0,189 0,078 0,182 60,0 52,5 —

45/5 0,090 0,198 0,108 0,187 60,0 48,5 —

15/ 5a 0,014 0,230 ; 0,216 0 ,2 2 1 16,0 14,5 8,91
15/10 — — — — — — 10,51
25/10 0,118 0,289 0,171 0,272 36,0 27,0 15,88
35/10 0,073 0,175 0,102 0,165 42,0 37,0 18,18
45/10 0,075 0,177 0,102 0,167 31,0 27,0 18,43
35/15 — -- — — — — 15,22
45/15 -- — - - — -- 16,22

* reação conduzida a 170°C
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FIGURA 72. Cinética de vulcanização para borracha de EPDM e para misturas de 
EPDM/Poli(2-metiIanilina). As concentrações relativas de poIi(2-metilanilina)/®Vulcaresen 
PA 510 (para 100 phr de EPDM), juntamente com a temperatura de reação, são indicadas 
na Figura.

Quadro 16. Parâmetros reométricos: torque mínimo (ML), torque máximo (MH), 
diferença de torque (AM), torque a 90% de reação (M90), tempo para torque máximo ( í m h )  

e tempo para 90% de reação (t9o) para o processo de vulcanização de borracha de EPDM e 
de blendas de EPDM/PoIi(2-metilanilina).DBSA com diferentes quantidades relativas de 
PoIi(2-metilanilina).DBSA/^Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM). Temperatura

Concentrações relativas de 
Poli(2-metilanilina).DBSA/ 
®Vulcaresen PA 510 (phr) 
em blendas
(para 100 phr de EPDM)

ML
(N.m)

MH
(N.m)

AM
(N.m)

M90
(N.m)

ÍM H
(min)

Í90
(min)

Grau de 
inchamento

0/5 0,168 0,380 0,212 0,359 60,0 46,0 11,44
5/5 0,136 0,402 0,266 0,375 60,0 41,0 10,64
15/5 0,130 0,260 0,130 0,247 25,0 19,0 16,27

15/10 — — — — — — 10,48
25/10 0,080 0,262 0,180 0,244 41,0 28,0 11,70
35/10 0,088 0,241 0,153 0,226 31,0 26,5 17,11
45/10 0,075 0,171 0,096 0,161 34,0 30,0 17,32
35/15 — — — — — — 15,2
45/15 — — — — — — 16,4
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FIGURA 73. Torque mínimo (ML) vs concentração relativa de polímero condutor em 
blendas preparadas com 100 phr de EPDM e: (-□-) 5, (-•-) 10 phr de ®Vulcaresen PA 510.

Um efeito similar foi observado por Faez et. al.106, em reações de vulcanização de blendas

de borracha de EPDM e poli(anilina) dopada com ácido p-tolueno sulfônico empregando 

peróxido de dicumila como agente de vulcanização. É sugerido por estes autores que a 

PAni.DBSA possui um conteúdo ácido intrínseco e o aumento da fração em massa de 

poli(anilina) na mistura pode induzir à degradação do agente de vulcanização por decomposição 

heterocíclica, inibindo a formação dos radicais livres durante a reação.

Como no presente estudo, o agente de vulcanização não é um peróxido, e sim uma resina 

fenólica, (®Vulcaresen PA 510), outro tipo de interpretação para este comportamento é sugerido. 

Considerando que a mistura polimérica é composta de mais de dois componentes, a resina 

fenólica pode estar reagindo não somente com a borracha de EPDM na formação de ligações 

cruzadas, mas também atuando em reações secundárias, tais como:

A) Considerando que a resina Vulcaresen PA 510 é um composto fenólico, esta possui 

caráter ácido e em presença de poli(anilina) pode reagir com a mesma em uma reação ácido- 

base132,133, com a subsequente formação de sal (dopagem da poli(anilina). A reação ocorre pela 

perda de hidrogênio na hidroxila ligada ao anel benzênico da resina. O átomo de hidrogênio irá 

provavelmente protonar um átomo de nitrogênio imino-quinona da cadeia de poli(anilina). O 

composto aniônico formado, irá atuar como contra-íon, estabilizando o radical-cátion da 

poli(anilina).

Blendas de EPDM/PAni.DBSA com:
□  5 phr vulcaresen PA 510
O  10 phr vulcaresen PA 510

Blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA com:
“ ■ 5 phr vulcaresen PA 510

m ® 10 phr vulcaresen PA 510

s
°  □

□ □  m □

-
*  O  •

1 __ ____1 . i . i . i
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OH

R
vulcaresen P A  510

(55)

A afinidade entre a poli(anilina) e a resina fenólica foi também confirmada por uma 

mudança de coloração da mistura de verde-clara a verde-escura (borracha + polímero condutor) 

quando da adição da resina fenólica à mesma. Esta mudança de cor é um forte indicativo de que 

ocorre uma variação no estado de oxidação da poli(anilina) (o que também foi observado nas 

misturas com poli(2-metilanilina)), o que confirma as suposições de que a resina fenólica pode 

atuar como dopante da poli(anilina), durante a mistura.

B) Nas misturas poliméricas preparadas com borracha de EPDM-g-MAHi.9 pode também 

ocorrer uma reação entre o anidrido maleico (o qual encontra-se enxertado na cadeia de borracha 

de EPDM) e a resina fenólica, através de ataque nucleofílico ao carbono carbonílico do anidrido 

maleico, levando à produção de éster132’133:

O
C C °H

HO-CH2 ------;> H02HC q /  N' c ^ ’ x c /

R O ^
Vulcaresen PA  510 anidrido

m aleico  é s t e r  (56)

Logo, quando as concentrações relativas de polímero condutor na mistura são 

consideravelmente altas ou em presença de anidrido maleico, é razoável supor que reações 

competitivas ocorram, diminuindo a eficiência do processo de vulcanização. Este efeito é 

parcialmente contrabalançado pelo uso de maiores concentrações de agente de vulcanização, 

como pode ser visto nos Quadros 15 e 16.

A temperatura de vulcanização é também um fator importante a ser considerado na 

vulcanização das misturas poliméricas. Mantendo constantes as quantidades relativas de 

[PAni.DBSA]/[®Vulcaresen PA 510] = 15/5 phr (para 100 phr de EPDM) e variando a 

temperatura de vulcanização de 160 para 170 °C (cujas curvas de vulcanização e parâmetros 

reométricos são mostrados na Figura 69 e Quadro 15) observaram-se efeitos pronunciados no 

processo de vulcanização. Os valores de AM aumentaram e os valores de grau de inchamento 

decresceram drasticamente na amostra vulcanizada na temperatura mais alta (170 °C).
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O aumento de temperatura de vulcanização, promoveu a formação de maior densidade de 

rede e maior eficiência no processo de vulcanização.

É sabido que a temperatura exerce forte influência sobre a condutividade elétrica de 

polímeros condutores. Como será mostrado posteriormente, os valores de condutividade elétrica 

das misturas poliméricas não sofrem grandes alterações após a reação de vulcanização, o que 

sugere que durante esta reação, a elevação de temperatura pode promover uma melhor 

distribuição de partículas de polímero condutor na martiz de borracha.

Uma dopagem adicional pode também ocorrer com o aumento de temperatura 

(considerando que o ácido HDBSA encontra-se em excesso no complexo de polímero condutor) 

durante a vulcanização. Logo, as blendas poliméricas contendo borrachas de EPDM foram 

preparadas em presença de concentrações crescentes do polímero condutor (PAni.DBSA ou 

poli(2-metilanilina)) e de resina fenólica, para obter uma densidade de rede aduaquada após 

vulcanização. Os valores ótimos encontrados de polímero condutor/resina fenólica para matrizes 

com 100 phr de EPDM foram: 5/5, 15/10, 25/10, 35/15 e 45/15.

Amostras nestas concentrações, preparadas em ausência e em presença de resina fenólica 

foram preparadas para caracterização antes e depois do processo de vulcanização. A temperatura 

de vulcanização de 160 °C foi escolhida como um compromisso entre a obtenção de uma 

densidade de rede adequada e a produção de amostras com condutividade elétrica considerável 

(sem que ocorra decomposição térmica do dopante). A morfologia, as propriedades térmicas, 

mecânicas e elétricas das misturas serão descritas a seguir.

4.2.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Microscopia de Força Atômica 

(AFM)

A a influência dos componentes da mistura na morfologia final da borracha EPDM bem 

como das misturas poliméricas foi observada por análises AFM e TEM. Nas Figuras 74-A e 74- 

B, são mostradas as micrografias de matrizes de borracha EPDM e EPDM enxertado com 

anidrido maleico contendo 5 phr de ®Vulcaresen PA 510 depois da reação de vulcanização.Não 

foram observadas diferenças marcantes na morfologia das borrachas após a reação de 

vulcanização, quando comparada com a morfologia dos componentes não reticulados. 

Observam-se novamente cristais com aproximadamente 300 nm de comprimento (em forma de 

“agulhas“) em uma matriz essencialmente amorfa. Os domínios de cor branca são identificados 

com um material muito cristalino, logo, associado a cristais da resina fenólica.

Na Figura 75, é mostrado o detalhe de uma fase de PAni.DBSA em uma mistura de 

EPDM/PAni.DBSA antes da reação de vulcanização. Uma fase de poli(anilina).DBSA pode ser
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visualizada como um domínio dentro do qual há outra fase polimérica. Este tipo de morfologia 

foi observada em todas as amostras antes da reação de vulcanização e pode estar relacionada 

com a afinidade existente entre a fase de polímero condutor e de resina fenólica, anteriormente 

mencionada. Durante a mistura, pode estar ocorrendo a união das duas fases poliméricas 

(polímero condutor e resina fenólica), o que está de acordo com as suposições de que parte da 

resina fenólica reage com a poli(anilina) em uma reação ácido-base (eq. 55). Na Figura 76, é 

mostrada a morfologia de misturas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH! 9/PAni.DBSA 

contendo diferentes concentrações de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510, após a reação de 

vulcanização.

FIGURA 75. Micrografia eletrônica de transmissão de uma mistura de EPDM/PAni.DBSA 
contendo quantidades relativas de 45 phr de PAni.DBSA e 15 phr de ®Vulcaresen PA 510 
(para lOO phr de EPDM) antes da reação de vulcanização.

Foi observado que nas amostras com baixa concentração de polímero condutor (5 phr, Fig

76-A e 76-C) as fases de PAni.DBSA podem ser vistas como pequenos domínios, dispersos

homogeneamente na matriz de borracha com tamanho de partícula (diâmetro) de

aproximadamente 500 nm. Ao aumentar a concentração de PAni.DBSA na matriz (Fig. 76-B),

6 . 6 6  MM

FIGURA 74. Micrografias de força atômica de matriz de borracha de: A) EPDM; B) 
EPDM-g-MAHi 9 contendo 5 phr de ®Vulcaresen PA 510, após a reação de vulcanização.

PAni+ resina
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uma maior densidade de domínios de PAni.DBSA polímero condutor pode ser visualizada. 

Oligômeros de pequeno peso molecular aparecem como fíbrilas conectando as fases de 

poli(anilina). Estas conecções, podem ser responsáveis pela formação de uma rede, a qual 

permite a condução elétrica na amostra. Mesmo as composições com baixa concentração de 

polímero condutor apresentaram valores de condutividade elétrica mensuráveis, como será 

mostrado nos itens subseqüentes. Este comportamento está associado à presença de oligômeros 

solúveis de baixo peso molecular, que atuam conectando os domínios de maior peso molecular 

do polímero condutor.

— — r .................. m i  ■— ----  . • ----------

FIGURA 76. Micrografias eletrônicas de transmissão de blendas de EPDM/PAni.DBSA 
contendo concentrações relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de 
EPDM): A) 5/5; B) 45/15; e blendas de EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA contendo 
concentrações relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM-g- 
MAH1.9): C) 5/5; D) 45/15 após a reação de vulcanização.
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FIGURA 77. Micrografias eletrônicas de transmissão de blendas de EPDM/Poli(2- 
metilanilina.DBSA contendo concentrações relativas de poli(2-metilanilina).DBSA e 
®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM): A) 5/5; B) 45/15; e blendas de EPDM-g- 
MAHi.9/Poli(2 -metilanilina) contendo concentrações relativas de poli(2-metilanilina) e 
®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM-g-MAH 1.9): C) 5/5; D) 45/15 após a reação de 
vulcanização.

Uma morfologia similar é observada nas blendas produzidas com EPDM enxertado com 

anidrido maleico (Fig 76-D), porém, neste caso, uma nova fase pode ser observada como 

pequenos domínios em toda a matriz de borracha. Estes domínios, podem ser provavelmente 

formados pela reação entre anidrido maleico e resina fenólica, ou por poli(anilina) e resina 

fenólica e, por não terem qualquer afinidade com a borracha de EPDM, possuem pouca 

aderência à matriz. Estas observações estão em concordância com as propriedades mecânicas

m
S

e
m
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mais pobres apresentadas pelas matrizes produzidas com EPDM enxertado com anidrido 

maleico, como será descrito posteriormente.

O mesmo tipo de morfologia que das blendas de EPDM/PAni, foi observado com as 

misturas produzidas com o derivado da poli(anilina) -  a poli(2-metilanilina)- como pode ser 

constatado nas micrografías da Figura 77. Praticamente as mesmas mudanças e formação de fase 

foram observadas quando da presença de anidrido maleico na mistura.

4.2.3. Análise térmica

A técnica de análise termogravimétrica foi empregada para observar a estabilidade térmica 

das misturas poliméricas em função da concentração e tipo de polímero condutor, bem como as 

variações de estabilidade das misturas antes e após a reação de vulcanização.

Nas Figuras 78-A e 78-B, são mostradas as curvas termogravimétricas de misturas de 

EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHiVPAni.DBSA respectivamente. Da mesma forma, as 

Figuras 79-A e 79-B ilustram as curvas termogravimétricas de misturas de EPDM/Poli(2- 

metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA respectivamente. Todas as 

misturas das Fig. 78 e 79 foram preparadas com diferentes concentrações de polímero condutor 

(para matrizes contendo 100 phr de borracha) e em ausência do agente de vulcanização. As 

curvas dos homopolímeros (borrachas e polímero condutor) são também mostradas, para 

comparação.

Como descrito anteriormente no item 2.2.4. (Cap. 2), a borracha de EPDM e a borracha de 

EPDM-g-MAHi.9 apresentam um processo de perda de massa em uma única etapa, com ponto 

central (ponto médio) a 489 °C e a 415°C respectivamente, relacionado com a degradação de 

hidrocarbonetos voláteis, sendo observada uma diminuição na estabilidade térmica na borracha 

quando em presença de anidrido maleico. Assim também, as curvas termogravimétricas 

PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina).DBSA três processos de perda de massa são observados. O 

primeiro (a 100-120 °C) que corresponde à perda de água, solvente ou oligômeros de baixo peso 

molecular, o segundo (a 330-335 °C) referido à decomposição do dopante e o terceiro (a 480-500 

°C) correspondendo à formação de ligações cruzadas seguido da decomposição estrutural da 

cadeia polimérica.

No caso das blendas preparadas com borracha de EPDM e poli(anilina).DBSA (Fig. 78-A) 

ou com EPDM e poli(2-metilanilina) (Fig. 79-A) é observada uma diminuição na estabilidade 

térmica à medida que a concentração relativa de polímero condutor é aumentada na mistura. 

Estas, assim como observado no capítulo anterior (em misturas produzidas com matrizes 

contendo o agente oxidante e o dopante), apresentam curvas termogravimétricas com vários
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processos de decomposição térmica, assemelhando-se à curva do polímero condutor puro, à 

medida que a concentração do mesmo aumenta. Este comportamento corrobora as hipóteses de 

que em altas concentrações, o polímero condutor pode estar induzindo a uma separação de fases.

As blendas produzidas com EPDM e PAni.DBSA (Fig. 78-A) exibem uma primeira perda 

começando em ~100°C (ponto médio a 110°C, -2-4 %) indicando perda de água ou oligômeros 

de baixo peso molecular. A segunda perda, começando em ~ 255 °C (ponto médio a -376-381 

°C, -9-11 %) refere-se à decomposição da cadeia alifática do ácido dopante (HDBSA) e a 

última, é uma continuação da segunda perda, começando em -  411 °C (ponto médio a -461-475 

°C, -73-87 %), devido à decomposição térmica da borracha de EPDM e da poli(anilina). Os 

resíduos a 600°C (-2 -1 2  %) aumentam com a concentração de polímero condutor na mistura e 

podem ser formados por materiais reticulados ou poliaromáticos, que degradam em temperaturas 

mais altas.

Por outro lado, nas blendas produzidas com borracha de EPDM e poli(2- 

metilanilina).DBSA (Fig. 79-A) as perdas de massa começam em -  100 °C (ponto médio -  107 

°C, 2-5 %); -248 °C (ponto médio a -  371-379 °C, -  9-11 %) e -  403 °C (ponto médio a -  465- 

473,5 °C, -  69- 87 %). Os resíduos a 600 °C neste caso, são de 2-15 %.

O efeito do anidrido maleico presente na cadeia da borracha de EPDM pode ser observado 

nas Figuras 78-B e 79-B. Assim como no termograma da borracha EPDM-g-MAHi.9, uma 

diminuição na estabilidade térmica nas blendas é também ocasionada pela presença de anidrido 

maleico, sendo mais marcante nas misturas produzidas com poli(2-metilanilina).DBSA do que 

naquelas com PAni.DBSA. As blendas produzidas com borracha EPDM-g-MAHi.9 e 

poli(anilina).DBSA (Fig. 78-B) apresentam novamente perdas de massa começando em -  100 °C 

(ponto médio a -  109 °C, -  4-5%) correspondendo à perda de água, oligômeros e de p-xileno; 

em -  224 °C (ponto médio a -250-259 °C, -9-10 %) referente à decomposição do dopante e por 

último, em 390 °C (ponto médio a -  455-456 °C, -  72-85 %) pela decomposição da cadeia 

principal dos componentes poliméricos. Os resíduos a 600 °C são de 2 a 14 %. Já nas blendas 

produzidas com EPDM-g-MAH 1.9 e poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 79-B) as perdas de massa 

começam em — 100 °C (ponto médio — 107 °C, 4-7 %); em —216 °C (ponto médio a — 240-245 

°C, -  9-10 %), e em -379 °C (ponto médio a -  480-485 °C, -  54-85 %). Os resíduos a 600 °C 

neste caso, são de 2-29%.

A estabilidade térmica das misturas poliméricas após a reação de vulcanização pode ser 

observada nas Figuras 80 e 81.
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As Figuras 80-A e 80-B, apresentam as curvas termogravimétricas de misturas de 

EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.ç/PAni.DBSA e nas Figuras 81-A e 81-B as curvas 

termogravimétricas de misturas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e de EPDM-g- 

MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA respectivamente. Todas as misturas das Fig. 80 e 81 foram 

preparadas com diferentes concentrações de polímero condutor e de agente de vulcanização, 

analisadas após a reação de vulcanização.

As análises de TGA destas misturas mostram claramente um aumento na estabilidade 

térmica das mesmas, ocasionada pela formação da rede de ligações cruzadas. Nas blendas 

preparadas com EPDM e PAni.DBSA (Fig. 80-A), os dois primeiros processos de perda de 

massa (perda de solvente e degradação do dopante) não são claramente visualizados. As perdas 

de massa ocorrem praticamente em uma única etapa (à semelhança da curva de borracha 

EPDM), que começa em ~ 377 °C, sendo levemente deslocada para menores temperaturas 

quando do aumento da concentração de polímero condutor. Este comportamento deve-se ao fato 

que, todo solvente ou água que poderiam estar presentes na matriz, foram perdidos durante a 

reação de vulcanização, que ocorre em altas temperaturas. Por outro lado, a formação da rede de 

ligações cruzadas está certamente formando um material mais estável, assemelhando-se à 

borracha não carregada. A presença de poli(anilina), neste caso, não exerce forte influência na 

estabilidade da mistura.

Observa-se um comportamento muito similar nas blendas produzidas com EPDM e poli(2- 

metilanilina), porém, as perdas de massa dos dois primeiros processos são melhor visualizadas 

mostrando que neste caso, os materiais formados após vulcanização são um pouco menos 

estáveis do que quando produzidos com poli(anilina).DBSA. A influência do anidrido maleico 

enxertado na borracha de EPDM na diminuição da estabilidade da mistura é menos evidente nas 

blendas vulcanizadas, como pode ser visto nas Figuras 80-B e 81-B.

Em altas concentrações de polímero condutor, as misturas vulcanizadas produzidas com 

poli(2-metilanilina).DBSA são menos estáveis quando comparadas com as blendas preparadas 

com PAni.DBSA.

De uma maneira geral, nas misturas vulcanizadas, a presença de ligações cruzadas evita 

efeito de decomposição térmica provocado pelo polímero condutor e pelo anidrido maleico, 

mostrando a eficiência do processo de vulcanização na produção de misturas poliméricas 

estáveis.
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FIGURA 80. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-□-) PAni.DBSA (dopada em p- 
xileno) e blendas de EPDM/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e quantidades
relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (---- ) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15; (-o-
) 45/15; e B): (—)EPDM-g-MAH,.9; (-□-) PAnLDBSA (dopada em p-xileno) e blendas de 
EPDM-g-MAHiVPAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH,9) quantidades relativas
de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (-----) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15; (-o-) 45/15.
Amostras vulcanizadas.
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FIGURA 81. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-□-) Poli(2- 
metiIanilina).DBSA (dopada em clorofórmio) e blendas de EPDM/Poli(2- 
metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e quantidades relativas de Poli(2-
metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (----- ) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15;
(_o-) 45/15; e B): (—)EPDM-g-MAHi.9; (-□-) Poli(2-metilanilina).DBSA (dopada em 
clorofórmio) e blendas de EPDM-g-MAHi.9/PoIi(2-metiIanilina).DBSA contendo (para 100 
phr de EPDM-g-MAHi.9) quantidades relativas de PoIi(2-metilanilina).DBSA e
®Vulcaresen PA510 (phr): (----- ) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15; (-o- ) 45/15. Amostras
vulcanizadas.
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O objetivo de misturar polímeros condutores e isolantes está na obtenção de materiais que 

apresentem condutividade elétrica. Logo, estes polímeros devem apresentar compatibilidade 

suficiente para produzir filmes flexíveis. A condutividade elétrica de blendas poliméricas é 

explicada pela teoria do limiar de percolação, a qual fundamenta-se na formação de uma rede do 

polímero condutor na matriz isolante. Portanto, misturas completamente miscíveis não são 

desejadas, pois neste caso, a rede condutora não seria formada. A miscibilidade entre 

componentes de uma blenda pode ser evidenciada por DSC pelo deslocamento da temperatura de 

transição vítrea dos componentes poliméricos para formar uma única transição.

As principais transições térmicas observadas nos termogramas DSC dos homopolímeros 

(referentes à segunda corrida de aquecimento) foram descritas no item 2.2.4 (Cap. 2) e são 

tomadas como base para interpretação nos termogramas das blendas poliméricas. As misturas 

poliméricas foram também analisadas por calorimetria de varredura diferencial, para observar a 

influência da reação de vulcanização (presença do agente de vulcanização na mistura, formação 

da rede de ligações cruzadas) nas transições térmicas dos componentes poliméricos. Por outro 

lado, objetivou-se obter maiores informações sobre compatibilização dos componentes 

poliméricos.

As análises de calorimetria diferencial de varredura das misturas poliméricas (assim como 

os termogramas das blendas descritas no capítulo 3) indicaram a presença de picos endotérmicos 

na faixa de 70 °C a 150 °C na primeira corrida de aquecimento, referentes à evaporação de água, 

solvente ou oligômeros de baixo peso molecular presentes nas amostras. Nas Figuras 82-A e 82- 

B, são mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de aquecimento de misturas 

constituídas de EPDM e poli(anilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi.9 e poli(anilina).DBSA e para 

comparação, as Figuras 83-A e 83-B ilustram termogramas de misturas de EPDM e poli(2- 

metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi.9 e poli(2-metilanilina).DBSA, respectivamente. Todas 

as composições das Figuras 82 e 83 foram preparadas em ausência de agente de vulcanização. 

Os valores de temperatura de transição vítrea e de calor específico referentes aos termogramas 

DSC destas Figuras, estão nos Quadros 17 e 18.

As misturas EPDM/PAni.DBSA (Fig. 82-A) apresentam a temperatura de transição vítrea 

da borracha de EPDM, seguida do processo de fusão e a Tg da Pani.DBSA, não muito clara nas 

Figuras 82-A e 82-B, devido à escala dos gráficos. A Tg da borracha EPDM (-43,4 °C) e 

EPDM-g-MAHi.9 (-43,3 °C) é levemente deslocada para maiores temperaturas com o aumento 

da concentração de polímero condutor, como pode ser visto nos quadros 17 e 18.
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FIGURA 82. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A)
EPDM/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e: (---- ) 5; (...) 15; (-.) 25; (-..) 35 e (-
o -) 45 phr de PAni.DBSA, e de B) EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de
EPDM-g-MAHi.9) e: (---- ) 5; (...) 15; (-.) 25; (-..) 35 e (- 0 -) 45 phr de PAni.DBSA. Amostras
preparadas em ausência de agente de vulcanização.
Quadro 17. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 82-A e 82-B.

T g E P D M T g  PAni

Blenda C o n cen tração  de PA ni.D B S A  (p h r)  
(p a ra  1 0 0  p h r  de  b o rra c h a )

Ponto médio
(°C)

ACp

.tJç >'■ ;
Ponto médio

(°C)
A C p

E P D M /P A ni.D B S A 5 -43,35 0,657 75,20 0,132
15 -43,28 0,630 75,13 0,125
25 -43,09 0.628 74,69 0,007
35 -42,95 0,599 74,12 0,126
45 -42,80 0,580 73,2 0,001

E P D M -g -M A H , 9  /PA ni.D B SA 5 -43,40 0,709 75,20 0,112
15 -43,01 0,685 73,11 0.007
25 -42,69 0,590 72,13 0.006
35 -42,19 0,408 71,22 0,008
45 -42,0 0,566 70,57 0,010
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FIGURA 83. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A) EPDM/Poli(2-
metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e: (---- ) 5; (...) 15; (-.) 25; 35 e (-
o -) 45 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA, e de: B) EPDM-g-MAHi.9/Poli(2 -
metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAHi.9) e: (---- ) 5; (...) 15; (-.) 25;
(-..) 35 e (- o -) 45 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA. Amostras preparadas em ausência de 
agente de vulcanização.
Quadro 18. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 83-A e 83-B.

TgEPDM T g  PAni

Blenda Concentração de Poli(2- 
metilaniiina).DBSA (phr) 

(para 100 phr de borracha)

Ponto
médio
(°C)

ACp 
(Jg 'K '1)

Ponto
médio
(°C)

ACp
(Jg 'K - ')

EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA 5 -43,88 0,689 76,97 0,002
15 -43,51 0,642 74,73 0,004
25 -42,59 0,575 74,46 0,003
35 -41,71 0,565 73,7 0,002
45 -41,53 0,580 73,0 0,012

EPDM-g-MAH] 9/Poli(2-metilanilina).DBSA 5 -43,55 0,634 77,72 0,009
15 -42,24 0,612 77,05 0,148
25 -42,15 0,569 74,66 0,107
35 -42,07 0,524 73,22 0,109
45 -41.00 0.566 71,00 0,023
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Da mesma forma, a temperatura de transição vítrea da PAni.DBSA (75,3 °C) é deslocada 

em alguns graus para temperaturas mais baixas, porém, este deslocamento não é significativo.

As blendas preparadas com Poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 83-A e 83-B) apresentaram 

resposta semelhante, mostrando que não há qualquer interação entre o polímero condutor e o 

anidrido maleico presentes na mistura, não havendo, portanto, compatibilização. Estes resultados 

indicam que as misturas são imiscíveis, confirmando os dados análise morfológica e mostrando 

que os componentes não interagem, mesmo em presença de anidrido maleico.

Nas Figuras 84-A e 84-B, são mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de 

aquecimento de misturas constituídas de EPDM e poli(anilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi g e 

poli(anilina).DBSA. Adicionalmente, as Figuras 85-A e 85-B exibem os termogramas de blendas 

de EPDM/poli(2-metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAHi 9/poli(2-metilanilina).DBSA, 

respectivamente. Todas as composições das Figuras 84 e 85 foram preparadas com diferentes 

quantidades relativas de polímero condutor e de ®Vulcaresen PA510 e analisadas após a reação 

de vulcanização. Os valores de temperatura de transição vítrea e de calor específico referentes 

aos termogramas destas Figuras encontram-se nos Quadros 19 e 20. Um leve deslocamento na 

temperatura de transição vítrea da borracha para temperaturas mais altas é também observado em 

misturas de EPDM/PAni.DBSA vulcanizadas (Fig. 84-A), sendo mais pronunciado em misturas 

preparadas com borracha enxertada (Fig. 84-B). A Tg do polímero condutor é deslocada para 

temperaturas mais baixas, à semelhança das amostras não vulcanizadas, sendo este deslocamento 

mais evidente com blendas de EPDM-g-MAHi.9.

Um comportamento similar é observado em blendas preparadas com poli(2- 

metilanilina).DBSA (Figuras 85-A e 85-B) de modo que a partir destas informações, toma-se 

clara a imiscibilidade das misturas e a ocorrência de reações secundárias durante 0 processo de 

mistura entre a resina fenólica/anidrido maleico e resina fenólica/poli(anilina) citadas 

anteriormente. Mesmo havendo alguma influência sobre o processo de vulcanização e de 

compatibilização, as misturas nestas composições mostraram possuir compatibilidade suficiente 

para formar uma rede condutora na matriz de borracha, a qual não é desfeita após a reação de 

vulcanização.

4.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A técnica de Espectroscopia no infravermelho foi empregada na identificação dos 

principais grupos funcionais dos componentes das misturas, a influência na estrutura dos 

materiais após a reação de vulcanização e observação de possíveis interações entre os 

componentes.
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FIGURA 84. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A) 
EPDM/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) quantidades relativas de
PAni.DBSA e ©Vulcaresen PA510 (phr): (-----) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15 e (- 0 -)
45/15, e de: B) EPOM-g-MAH, </PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAHi.9)
quantidades relativas de PAni.DBSA e ©Vulcaresen PA510 (phr): (---- ) 5/5; (...) 15/10; (-.)
25/10; (-..) 35/15 e (- „ -) 45/15. Amostras vulcanizadas.
Quadro 19. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 84-A e 84-B.

TgEPDM T g  PAni

B lenda C oncen trações re la tiv a s  d e  
P A n iJ)B S A /® V u lcaresen  P A 510 (p h r)  

(p a ra  1 0 0  p h r  de  b o rra c h a )

P o n to
m édio
(°C )

ACp
(Jg ’'K ' ')

Po n to
m édio
(°C )

AC p
( J g 1̂ 1)

E PD M /P A ni.D B SA 5/5 -42,90 0,619 75,01 0,337
15/10 -42,86 0.519 74,90 0.006
25/10 -42,40 0.459 73,99 0,004
35/15 -42,10 0.632 71,60 0,008
45/15 -41,91 0.562 70,1 0,106

E PD M -g-M A H ,.»  /PA ni.D B SA 5/5 -39,46 0.262 75,27 0,691
15/10 -39,19 0,133 74,80 0,007
25/10 -38,78 0.231 73.75 0,008
35/15 -38,71 0.343 73,36 0,169
45/15 -38,70 0.278 | 67,30 0,273
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FIGURA 85. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A) EPDM/Poli(2- 
metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) quantidades relativas de Poli(2-
metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (-----) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15 e (-
o -) 45/15, e de: B) EPDM-g-MAHi.t>/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g- 
MAH1.9) quantidades relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e Vulcaresen PA510 (phr): (— 
—) 5/5; (...) 15/10; (_.) 25/10; (-..) 35/15 e (- 0-) 45/15. Amostras vulcanizadas.
Quadro 20. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Fi çuras 85-A e 85-B.

TgEPDM Tg PAni

B lenda C oncen trações re la tiv a s  de  
Poli(2-m etilanilina).D B SA / 
®Vulcaresen PA 510 (p h r) 

(p a ra  1 0 0  p h r  de  b o rra c h a )

P o n to
m édio
(°C)

ACp
( J g ^ K '1)

Ponto
m édio
(°C)

ACp
(J g ^ K '1)

E PD M /Poli(2-m etilaniIina).D B SA 5/5 -43,53 0,543 78,99 0,224
15/10 -43,33 0,527 77,53 0,007
25/10 -41,86 0,602 77.02 0,002
35/15 -41,05 0,539 76,25 0,003
45/15 -41,19 0,625 75,07 0,005

E P D M -g-M A H 1.9 /P o li( 2 -m etiIan ilin a )J)B S A 5/5 -44,15 0,191 77.23 0,512
15/10 -43,46 0.213 76,94 0,003
25/10 -42,03 0,157 73,79 0,007
35/15 -41,16 0,245 73,55 0,001
45/15 -39,89 0,301 73,50 0,002
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Nas Figuras 86 e 87 apresentam-se os espectros FTIR de blendas de EPDM/Pani.DBSA e 

EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA e nas Figuras 88 e 89, os espectros de misturas de EPDM/Poli(2- 

metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAHi 9/Poli(2-metilanilina).DBSA, respectivamente. As 

blendas foram analisadas depois de efetuada a reação de vulcanização e os espectros dos 

componentes puros são apresentados para comparação. Analisando primeiramente os 

homopolímeros, os espectros “A ” das Figuras 86 e 87 mostram as bandas de absorção 

características da poli(anilina) dopada com ácido dodecilbenzeno sulfônico, a 1600,1498, 1377 e
1 RR 11116 cm' . A absorção na faixa de 3100 -  3500 cm' , atribuída ao estiramento NH, aparece no 

espectro como uma banda larga devido à grande concentração destes grupamentos na amostra55, 

ou ainda, pode ser interpretada como uma banda larga em tomo de 3427 cm' 1 relacionada ao 

estiramento OH (umidade na amostra). Os picos localizados em 2852, 2925 e 2955 cm' 1 são
• RRatribuídos a grupos alifáticos .

A banda a 1600 cm' 1 corresponde ao estiramento das ligações duplas dos anéis quinóides e 

o pico a ~ 1498 cm' 1 ao estiramento das ligações duplas dos anéis benzenóides, mostrando que o 

polímero encontra-se dopado, no estado de oxidação esmeraldina. A banda 1377 cm' 1 é atribuída 

ao estiramento das aminas aromáticas secundárias". A absorção a 1116 cm '1, característica dos 

polímeros condutores intrínsecos, (considerada uma medida do nível de dopagem da cadeia
RR • •polimérica) devido à deslocalização das cargas ocasionada por protonação, aparece no espectro 

FTIR de sal de esmeraldina. Adicionalmente, as absorções a 1039 e 1010 cm' 1 são atribuídas ao
RRestiramento da ligação S=0 do ácido dodecilbenzeno sufônico (dopante da poli(anilina)). As 

vibrações a 670, 730 e a 828 cm' 1 são indicativas das vibrações CH nos anéis 1,2,4 substituídos. 

Em particular, a banda a 828 cm' 1 indica a presença de anéis 1,4 dissubstituídos33.

Os espectros “A ” das Figuras 88 e 89 apresentam as principais bandas de absorção da 

poli(2-metilanilina).DBSA. Estes apresentam praticamente as mesmas bandas de absorção da 

poli(anilina), a 1601 cm-1 (estiramento das ligações duplas dos anéis quinóides ), 1497 cm-1 

(estiramento das ligações duplas dos anéis benzenóides), 1377 cm-1 (estiramento C-N dos grupos 

imina-quinóide) e 1118 cm' 1 (deslocalização das cargas ocasionada por protonação)88. 

Novamente, a banda larga em tomo de 3100 -  3500 cm' 1 é atribuída ao estiramento NH das 

aminas aromáticas secundárias55, 80 e as vibrações em 2853 e 2956 cm"1 correspondem a grupos 

alifáticos88. Mais especificamente, a banda a 2923 cm' 1 refere-se ao estiramento da ligação C-H 

dos grupos metila neste polímero80. Assim também, as absorções a 1042 e 1012 cm' 1 são
• • • RRatribuídas ao estiramento da ligação S=0 do ácido dodecilbenzeno sufônico . Estes espectros 

apresentam adicionalmente bandas a 1145 cm' 1 (fraca) correspondente à deformação no plano
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dos grupamentos C-H nos anéis benzênicos 1,4 dissubstituídos80 e vibrações a 1110 e a 890 cm'1, 

resultado dos anéis benzênicos 1,2,4-trissubstituídos na unidade o-toluidina80.

Pela análise dos espectros “B ” das Figuras 86 e 88, as bandas de absorção observadas a 

2917 e 2850 cm' 1 (estiramento CH), 1630 cm' 1 (estiramento C=C), 1465 e 720 cm' 1 (deformação 

angular CH2) e a 1376 cm' 1 (deformação angular CH3) são típicas do espectro FTIR da borracha 

de EPDM111.

As mesmas bandas aparecem praticamente sem deslocamentos a 2919, 2850, 1629, 1464, 

1376, 720 cm' 1 no espectro da borracha de EPDM-g-MAHi,9 (espectros “B ” das Figuras 87 e 89). 

As outras absorções referem-se às vibrações do anidrido maleico, a 1854 e 1781 cm' 1 (atribuídas 

ao estiramento assimétrico da ligação C=0) e a 1708 cm' 1 (estiramento C=0 do MAH 

hidrolisado). A vibração a 944 cm' 1 refere-se à deformação fora do plano da ligação OH, o que 

indica que o MAH está enxertado na cadeia de borracha EPDM1 n .

Comparando-se os espectros FTIR com o das blendas, pode-se afirmar que de uma forma 

geral, todas as misturas apresentaram bandas similares às dos homopolímeros, como uma 

sobreposição dos espectros. Isto indica que a reação de vulcanização não ocasionou nenhum tipo 

degradação nos polímeros, ou de dedopagem dos polímeros condutores. Esta sobreposição 

também indica imiscibilidade entre os componentes das misturas.

A blenda de EPDM/Pani.DBSA (espectro C, Figura 86) apresentou bandas em 3100-3500 

cm' 1 (estiramento NH da PAni); a 2849, 2918 e a 2955 cm' 1 (grupos alifáticos); a 1600 cm' 1 

(estiramento das ligações duplas nos anéis quinóides da PAni); a 1495 cm' 1 (estiramento das 

ligações duplas dos anéis benzenóides, 0 qual não está muito claro neste espectro); a 1466 cm' 1 

deformação angular fora do plano da ligação C-H na borracha EPDM; a 1376 cm' 1 (deformação 

angular CH3 do EPDM) e 1119 cm' 1 (banda vibracional do N-quinona, da PAni). Os dois picos a 

1040 cm' 1 e a 1012 cm' 1 correspondem ao estiramento S=0 do HDBSA, as vibrações a 826 e 671 

cm'1, indicam as vibrações C-H dos anéis 1, 2, 4 substituídos na PAni e a banda a 741 cm'1, 

representa a deformação CH? na cadeia de borracha.

A blenda de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA (espectro C, Figura 88) apresentou também 

as vibrações relativas aos polímeros formadores da mistura, mais especificamente, em 3100— 

3500; 2850; 2920: 2955; 1600; 1498; 1465; 1376 e 1119 cm'1. Os dois picos a 1044 cm' 1 e a 

1013 cm' 1 correspondem ao estiramento S=0 do HDBSA, as vibrações a 830 e 680 cm’1, 

indicam as vibrações C-H dos anéis 1,2,4 substituídos na Poli(2-metilanilina) e a banda a 720 

cm '1, representa a deformação CH2 na cadeia de borracha.
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Número de onda (cm'1)
FIGURA 86 . Espectros no infravermelho de: A) PAni.DBSA, B) borracha de EPDM; C) 
blenda de EPDM/PAni.DBSA com quantidades relativas de PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 
510 (phr) (para 100 phr de EPDM) 25/10, amostra vulcanizada.

Número de onda (crrf1)
FIGURA 87. Espectros no infravermelho de: A) PAni.DBSA; B) borracha de EPDM-g- 
MAH1 .9; C) blenda de EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA com quantidades relativas de 
PAni.DBSA/®VuIcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM-g-MAHi.9): 25/10, amostra 
vulcanizada.
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FIGURA 88 . Espectros no infravermelho de: A) Poli(2-metilanilina).DBSA; B) borracha de 
EPDM; C) blenda de EPDM/Poli(2-metilaniIina).DBSA com quantidades relativas de 
Poli(2 -metilanilina).DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM) 25/10, 
amostra vulcanizada.

Número de onda (cm ')
FIGURA 89. Espectros no infravermelho de: A) PoIi(2-metilanilina).DBSA, B) borracha de 
EPDM-g-MAHi.9; C) blenda de EPDM-g-MAHi.9/Poli(2 -metilanilina).DBSA com 
quantidades relativas de Poli(2-metilaniIina).DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 
phr de EPDM-g-MAHi.9): 25/10, amostra vulcanizada.
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A influência do anidrido maleico na mistura, pode ser verificada nos espectros C das 

Figuras 87 e 89. Observando o espectro da blenda produzida com PAni.DBSA e borracha de 

EPDM enxertada com anidrido maleico (espectro C, Figura 87) observam-se novamente as 

vibrações de ambos polímeros componentes da mistura, a 3100-3500, 2919, 2850, 1603, 1500, 

1466, 1377, 1183, 1118, 1040, 1013, 824, 720 e a 676 cm'1. Por outro lado, o espectro da blenda 

produzida com poli(2-metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAHi.9 exibe vibrações em 3100-3500, 

2920, 2850, 1603, 1500, 1466, 1376, 1222, 1127, 1044, 1013, 831, 721 e a 690 cm’1. As bandas 

de absorção relacionadas ao anidrido maleico enxertado na borracha de EPDM (1859 cm ' 1 e 

1707 cm'1) encontram-se ausentes no espectro destas blendas, indicando uma diminuição da 

concentração destes grupos, provavelmente a seu consumo em alguma reação secundária do 

anidrido maleico. Adicionalmente, a banda a 1625 cm’1, que poderia indicar a formação de 

ligações amida, (estiramento da carbonila da amida) está ausente no espectro da blenda. Estes 

resultados são fortes indicativos de que as suposições iniciais sobre a possibilidade de reação 

entre os grupos de nitrogênio amina e 0 anidrido maleico, descritas nos capítulos anteriores, para 

formar ligações do tipo amida não são corretas. Ocorrem ao contrário, reações secundárias com 

consumo do anidrido maleico, durante a mistura.

4.2.5. Ensaios mecânicos

4.2.5.I. Análise mecânicodinâmico-térmica (DMTA)

A análises de caracterização morfológica e térmica descritas até 0 momento mostraram 

clara separação de fases em todas as composições de blendas produzidas com os diferentes 

polímeros condutores e com os elastômeros, sendo evidente a imiscibilidade entre os 

componentes. A análise mecânicodinâmico-térmica, permitiu avaliar a influência dos diferentes 

componentes da mistura (polímeros condutores, borrachas, agente de vulcanização e anidrido 

maleico) sobre 0 módulo de armazenamento (E’), módulo de perda (E”) e tangente de perda (tan 

8) nas diferentes composições analisadas, quando submetidas a deformação mecânicodinâmica 

em diferentes temperaturas.

Nas Figuras 90-A e 90-B são mostrados gráficos DTMA de blendas de EPDM/PAni.DBSA 

e nas Figuras 91-A e 91-B, de blendas de EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA. Em adição, as curvas 

DTMA de blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi.9/Poli(2- 

metilanilina).DBSA são ilustradas nas Figuras 92-A; 92-B e 93-A; 93-B, respectivamente. Todas 

as misturas (das Fig. 90 a 93) foram preparadas com diferentes concentrações de polímero 

condutor, em ausência de ®Vulcaresen PA 510, ou seja, as amostras não foram vulcanizadas. As 

curvas dos homopolímeros são mostradas para comparação.
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Analisando as misturas constituídas de EPDM/PAni.DBSA preparadas em ausência de 

agente de vulcanização (Fig. 90-A e 90-B), pode se afirmar que o valor da temperatura de 

transição vítrea do polímero condutor não está muito clara nos ensaios DTMA e é difícil de ser 

determinada com precisão por esta técnica. Esta transição não é bem esclarecida até o momento 

para polímeros condutores, embora existam alguns autores que procurem explicar os processos 

de relaxação molecular das cadeias. Já a Tg da borracha de EPDM é bem nítida e então tomada 

como base para interpretação das curvas. A região entre -40 e 50 °C mostra um leve aumento 

nos valores de módulo de armazenamento (E’) com o aumento da concentração de polímero 

condutor seguido pelo fluxo viscoso do material a 100 °C, após o platô borrachoso (Fig. 90-A). 

Este escoamento deve-se ao fato destas misturas não estarem reticuladas. Os valores de tan ô na 

região da Tg da borracha de EPDM permanecem praticamente inalterados com o aumento da 

concentração de PAni.DBSA nas misturas, como pode ser observado na Figura 90-B.

Um comportamento semelhante pode ser observado nas misturas de EPDM/poli(2- 

metilanilina).DBSA (Fig. 92-A e 92-B). Da mesma forma que para blendas com poli(anilina), a 

Tg da poli(2-metilanilina).DBSA é dificilmente visualizada nos gráficos DTMA e a Tg da 

borracha de EPDM, não sofre deslocamentos com o aumento da concentração de polímero 

condutor (Fig. 92-B). Este comportamento pode ser relacionado à morfologia observada para 

blendas produzidas com EPDM e PAni.DBSA (ou com poli(2-metilanilina).DBSA) nas quais 

ocorre a formação de uma rede do polímero condutor na matriz de borracha, a qual pode estar 

ocasionando boa compatibilidade entre os componentes. Isto reflete nos ensaios de DTMA na Tg 

da borracha, que permanece inalterada nas diferentes composições estudadas.

A influência do anidrido maleico no comportamento mecânico das blendas de EPDM-g- 

MAH 1.9/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA pode ser observado na 

Figuras 91 e 93. Na região da Tg da borracha (de -40 a 0°C), os valores de E’ são relativamente 

maiores quando a concentração de PAni.DBSA aumenta na mistura. Após platô borrachoso, o 

fluxo viscoso é observado em tomo de 100 °C (Fig. 89-A e 91-A). Por outro lado, no gráfico de 

tan ô vs temperatura, observa-se que a Tg da borracha de EPDM-g-MAH 1.9 é deslocada para 

menores temperaturas com o aumento da concentração de polímero condutor (Fig. 91-B e 93-B). 

Este deslocamento indica que nas blendas contendo anidrido maleico, há uma maior mobilidade 

das cadeias poliméricas nas interfases e em conseqüência uma menor adesão entre estas fases. 

Estes resultados corroboram as afirmações de que o anidrido maleico não promove 

compatibilização entre os componentes da mistura.
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Na Figura 94 são mostrados gráficos DTMA de blendas de EPDM/PAni.DBSA e na Figura 

95, de blendas de EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA. Em adição, as curvas DTMA de blendas de 

EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi 9/Poli(2-metilanilina).DBSA são 

ilustradas nas Figuras 96 e 97, respectivamente. Todas as misturas mostradas nas Figuras 94 a 97 

foram preparadas com diferentes concentrações relativas de polímero condutor e de ®vulcaresen 

PA 510 e analisadas após a reação de vulcanização. As curvas dos homopolímeros são mostradas 

para comparação.Depois de vulcanizadas, as misturas poliméricas apresentam comportamento 

diferente, como pode ser visto nas Figuras 94 a 97. Em misturas de EPDM/PAni.DBSA (Fig. 94- 

A) e de EPDM/poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 95-A), maiores valores de E’ podem ser 

observados na região entre -40 °C e 50 °C. Este efeito pode ser ocasionado não só pelo aumento 

da concentração de polímero condutor, mas também de resina fenólica (a qual aumenta a rigidez 

do material). O valor do módulo de Young mantém-se praticamente após o platô borrachoso, o 

que é esperado, devido à reticulação do material. Em adição, estas blendas apresentam uma 

depressão nos valores de tan ô na região da Tg da borracha de EPDM-g-MAHi.9 com o aumento 

da concentração de polímero condutor, como observado nas Figuras 94-B e 96-B, mas a Tg 

mantêm-se praticamente constante.

Após vulcanizadas, as blendas produzidas com EPDM-g-MAHi.9 (Fig. 95-B e 97-B) 

também apresentam uma depressão nos valores de tan ô na região da Tg do EPDM-g-MAHi.9 

com 0 aumento da concentração de polímero condutor na mistura. Porém, esta depressão é 

acompanhada por um deslocamento para temperaturas mais baixas. Estudos de DTMA de 

blendas temárias de PA 6/PA 66/EPM e de PA 6/PA 66/EPDM-g-MAH9 descrevem que o 

desenvolvimento de tensões mecânicas locais na interfase ocasionadas por diferenças nos 

coeficientes de expansão térmica leva a um decréscimo na Tg do elastômero. Em sistemas 

quimicamente compatibilizados é possível que as tensões possam relaxar mais devido à grande 

extensão de espessura interfacial e ao aumento da área interfacial como resultado de domínios de 

borracha de pequenas dimensões9. Neste estudo, porém, o efeito de compatibilização não foi 

evidenciado pelo uso de anidrido maleico. Logo, a depressão nos valores de tan 8 observada nas 

blendas vulcanizadas, poderia ser ocasionada pela fixação de cadeias poliméricas durante a 

vulcanização. O deslocamento da Tg pela formação de fases menos aderentes à matriz, confirma 

a ocorrência de reações secundárias entre polímero condutor resina fenólica e/ou anidrido 

maleico/resina fenólica, também evidenciadas pela morfologia encontrada para estas misturas, o 

e pelos ensaios de tensão descritos a seguir.
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T(°C)

T(eC)
FIGURA 90. A) Módulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan ô vs temperatura para:
(—) EPDM; (-□-) PAni.DBSA e blendas de EPDM/PAni.DBSA (phr) contendo: (----)5; (...)15 e (-.)
25 phr de PAni.DBSA. Amostras não vulcanizadas.
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T(°C)

T(°C)
FIGURA 92. A) Módulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan 6 vs temperatura para: 
(—) EPDM; (-G-) PoIi(2-metilanilina).DBSA e blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA 
contendo: (----)5; (...)15 e (-.) 25 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA. Amostras não vulcanizadas.
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T(°C)

FIGURA 93. A) Módulo de armazenamento (E’) vs. Temperatura e B) Tan 8 vs temperatura para: 
(—)EPDM-g-MAHi.9; (-□-) Poli(2-metilaniIina).DBSA e blendas de EPDM-g-MAH19/Poli(2-
metilanilina).DBSA (phr) contendo: (---- )5; (...)15 e ( .) 25 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA.
Amostras não vulcanizadas.
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FIGURA 94. A) Módulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e e B) Tan ô vs temperatura para: 
blendas de EPDM/PAni.DBSA contendo quantidades relativas de PAni.DBSA e ®VuIcaresen PA 
510 (phr): (----) 5/5; (...)15/10 e (-.) 25/10. Amostras vulcanizadas.
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T(°C)

FIGURA 96. A) Módulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e e B) Tan ô vs temperatura para: 
blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo quantidades relativas de Poli(2-
metilaniIina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (phr): (---- ) 5/5; (...)15/10 e (-.) 25/10. Amostras
vulcanizadas.





158

4.2.S.2. Ensaios de tensão-deformação e ensaios de histerese

Os histogramas das Figuras 98-A e 98-B mostram os resultados dos parâmetros tensão de 

resistência máxima e deformação na ruptura em função da composição das misturas poliméricas, 

obtidos a partir dos gráficos de tensão vs deformação realizados com blendas vulcanizadas de 

EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA; e nas Figuras 99-A e 99-B, de blendas 

vulcanizadas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAHi.9/Poli(2- 

metilanilina).DBSA. Todas as misturas poliméricas foram preparadas com diferentes 

concentrações relativas de polímero condutor e agente de vulcanização, para 100 phr de 

borracha. Através da análise do comportamento mecânico das blendas poliméricas, pode-se 

afirmar que aquelas preparadas com borracha de EPDM (Fig. 98-A e 99-A) apresentam maiores 

valores de tensão de resistência máxima, bem como de deformação máxima antes da ruptura, do 

que aquelas preparadas com anidrido maleico (Fig. 98-B e 99-B).

Comparando os sistemas não carregados (primeiro par de colunas nas Figuras), 

representando somente as borrachas vulcanizadas) com as blendas contendo 5 phr de polímero 

condutor (segundo par de colunas nas Figuras), observa-se que os valores de tensão de 

resistência máxima e de deformação máxima antes da ruptura são maiores na blenda. Como 

observado anteriormente nos parâmetros reométricos da reação de vulcanização (Quadros 15 e 

16) as blendas contendo 5 phr de polímero condutor apresentaram maiores valores de AM do que 

as borrachas de EPDM não carregadas. Ou seja, os resultados dos ensaios mecânicos mostram 

que as suposições de que os grupos ácidos presentes no polímero condutor favorecem a 

formação de uma rede de maior densidade do que aquela formada na borracha não carregada 

com o polímero condutor.

Logo, as blendas com 5 phr de polímero condutor apresentam melhores propriedades 

mecânicas do que o elastômero, sugerindo um efeito de reforço promovido pela rede formada na 

matriz do elastômero. Por outro lado, em blendas contendo maiores concentrações de polímero 

condutor (de 15 a 45 phr) observou-se um decréscimo nos valores de AM (Vide Quadros 15 e

16), ocasionado provavelmente por reações secundárias entre a resina fenólica e o polímero 

condutor, levando a uma menor densidade de rede de ligações cruzadas e por sua vez, em 

menores valores de tensão de resistência máxima e de deformação máxima antes da ruptura. A 

tensão de resistência máxima depende da adesão entre as fases na mistura134. Se esta adesão não 

é perfeita, ocorrem fissuras ou ruptura na amostra originadas na região interfacial, pois a baixa 

aderência toma esta região fraca. Logo, as composições contendo acima de 15 phr de polímero
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FIGURA 99. Tensão de resistência máxima e deformação na ruptura de blendas de: A) 
EPDM/PoIi(2-metilaniIina).DBSA; B) EPDM-g-MAHt.9<>/0/Poli(2-metilaniIina).DBSA, com 
diferentes concentrações relativas de PoIi(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510, 
para 100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas.
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Embora a influência da concentração do polímero condutor nas propriedades mecânicas 

das blendas ser evidente, os valores absolutos de tensão de resistência máxima e de deformação 

máxima antes da ruptura para todas as composições estudadas são muito altos, mesmo em 

composições com as maiores concentrações de polímero condutor ou em presença de anidrido 

maleico, quando comparados com dados da literatura, de sistemas EPDM/PAni preparados por 

mistura mecânica e vulcanizados com peróxido de dicumila106' 107 nos quais os valores de tensão 

de resistência máxima são 7,0; 4.0 e 2,5 MPa para blendas contendo 10 %p/p de PAni.DBSA nas 

quais o polímero condutor foi dopado pelas técnicas de processamento reativo, mistura mecânica 

e em solução, respectivamente. Desta forma, pode-se afirmar que o uso da resina fenólica 

®Vulcaresen PA 510 nestas condições permite a obstenção de excelentes propriedades mecânicas 

para misturas de EPDM com poli(anilina).DBSA ou com poli(2-metilanilina).DBSA, o que toma 

esta técnica simples e viável na obtenção de filmes condutores, próprios para uso em sensores.

Os valores de histerese e de tensão a 200 % de alongamento são empregadas como uma 

medida da dissipação de energia e de reforço a médio alongamento. Estas propriedades são 

mostrados em função da composição de misturas de EPDM/PAni.DBSA, EPDM-g- 

MAH,.9/PAni.DBSA, EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA, EPDM-g-MAH,.9/Poli(2- 

metilanilina).DBSA. nas Figuras 100-A, 100-B, 101-A e 101-B, respectivamente. A histerese foi 

determinada pela razão da energia dissipada (diferença de energia para tração e contração) e da 

energia de tração. Foram efetuados no mínimo três ciclos, partindo de tensão zero a 200 % de 

deformação e retomando à tensão zero.

Tipicamente, a histerese para o primeiro ciclo é muito maior do que para o segundo ou 

terceiro ciclos, para qualquer uma das composições estudadas, devido a que a parte estática da 

rede formada é destruída no alongamento. Considerando as blendas contendo EPDM e 5 phr de 

polímero condutor (Fig. 100-A e 100-B), observa-se um aumento no efeito de reforço a 200% de 

alongamento de aproximadamente 20% em relação à matriz de EPDM não carregada. Este efeito 

continua ocorrendo em outras composições, porém, é menos acentuado à medida que a 

concentração de polímero condutor aumenta na mistura. Por outro lado, a histerese para 

compostos carregados com os polímeros condutores aumenta consideravelmente. Para o segundo 

e terceiro ciclos em blendas contendo EPDM e 5 phr de polímero condutor, este parâmetro difere 

em ~ 22,0 % em relação à borracha não carregada. Estes valores tendem a aumentar com o 

aumento da concentração de polímero condutor nas misturas, chegando a ~ 25 % de histerese 

(para blendas com 45 phr de polímero condutor).
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Blendas produzidas com EPDM-g-MAH 1.9 apresentam comportamento semelhante, porém, 

os valores de histerese são maiores do que aqueles encontrados para blendas preparadas em 

ausência de anidrido maleico. o que confirma as suposições de que em presença de anidrido a 

aderência entre fases na mistura é diminuída.
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FIGURA 100. Histerese e tensão a 200 % de alongamento para blendas de: A) 
EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAHi.9o/o/PAni.DBSA, com diferentes concentrações 
relativas de PAnLDBSA e ®Vulcaresen PA 510, para 100 phr de borracha. Amostras 
vulcanizadas.
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Composição de EPDM/Poli(2-metilanilina)/vulcaresen PA 510 (phr)

Composição de EPDM/Poli(2-metilanilina)/vulcaresen PA 510 (phr)

FIGURA 101. Histerese e tensão a 200 % de alongamento para blendas de: A) 
EPDM/Poli(2-metiIanilina).DBSA; B) EPDM-g-MAHi.9%/Poli(2-metiIaniIina).DBSA, com 
diferentes concentrações relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e °VuIcaresen PA 510, 
para 100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas.
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4.2.6. Voltametria cíclica (CV) e medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos 

modificados com misturas poliméricas

Considerando a resposta mecânica das blendas poliméricas, toma-se importante uma 

correlação com sua atividade eletroquímica e condutividade elétrica. A técnica de voltametria 

cíclica e as medidas de condutividade elétrica dc in situ foram conduzidas com eletrodos de 

platina modificados com os diferentes tipos de misturas poliméricas, para observar a influência 

do tipo e concentração de polímero condutor empregado, da presença de anidrido maleico e da 

reação de vulcanização sobre as propriedades elétricas das misturas. Estes experimentos 

permitem correlacionar o comportamento eletroquímico do polímero condutor nas matrizes 

elastoméricas e sua respectiva condutividade elétrica dc durante os processos de oxi-redução.

O comportamento eletroquímico de eletrodos modificados com filmes de 

poli(anilina).DBSA e com filmes de poli(2-metilanilina).DBSA foi descrita no item 2.2.6 (Cap.

2) e é tomada como referência na interpretação dos ensaios eletroquímicos das blendas 

poliméricas.

A dependência do comportamento eletroquímico com a ciclagem de blendas de 

EPDM/PAni.DBSA; EPDM-g-MAHi.ç/PAni.DBSA; EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e 

EPDM-g-MAH|.9/Poli(2-metilanilina).DBSA é mostrada nas Figuras 102-A; 102-B; 103-A e 

103-B, respectivamente. Todas as blendas das Fig. 102 e 103 foram analisadas após a reação de 

vulcanização. É importante salientar que o pico anódico observado a ~ 0,28 VAg/Agci e o pico 

catódico a ~ 0,09 V Ag/Agci nas Figuras 102-A; 102-B e 103-A referem-se aos processos de oxi- 

redução da prata (dissolução do eletrodo de referência) e devem ser desconsiderados.

Os valores de Ipa, Ipc, Epa e Epc, obtidos a partir destes voltamogramas são mostrados no 

Quadro 21. Devido à grande complexidade no cálculo da área exata do filme polimérico em 

contato com as trilhas metálicas no microcircuito de platina, os gráficos e os dados no quadro 

referem-se à corrente medida e não à densidade de corrente.

De um modo geral os voltamogramas dos filmes das blendas preparadas com os diferentes 

tipos de polímeros condutores, assemelham-se aos voltamogramas obtidos para os respectivos 

homopolímeros (PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA (vide item 2.2.6.; Cap. 2) em todas as 

concentrações analisadas. O primeiro processo de oxidação (que ocorre a -0 ,4  V Ag/AgCi) e o 

segundo processo de redução (que ocorre a ~ 0,3 VAg/AgCi) dos polímeros condutores, não são 

bem definidos nos voltamogramas das blendas poliméricas.
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A diferença de potencial entre os dois processos redox subseqüentes na PAni.DBSA 

dopada em solução orgânica é de aproximadamente 0,4 V Ag/AgCi., e na poli(2-metilanilina).DBSA 

esta diferença é de 0,34 VAg/AgCi (vide item 2.2.6. Cap. 2). É citado em literatura que as 

poli(anilinas) substituídas apresentam uma diferença de potencial entre os dois processos redox 

menor que a poli(anilina). Este efeito se deve a uma diminuição da estabilidade do estado de 

oxidação intermediário (esmeraldina)5.

Nos voltamogramas das blendas, esta diferença de potencial é de 0,29 VAg/AgCi e 0,26 

VAg/Agci para blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH1 9/PAni.DBSA, e de 0,22 VAg/AgCi 

e 0,20 V Ag/AgCi para blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAH i.9/Poli(2- 

metilanilina).DBSA, respectivamente. Observa-se portanto que todas as composições das 

misturas estudadas, apresentam uma diferença de potencial entre processos menor que aquela 

dos respectivos polímero condutores, indicando portanto que nas blendas, há uma diminuição da 

estabilidade do estado de oxidação esmeraldina, o que toma estes materiais mais resistivos do 

que os filmes de polímeros condutores. Esta tendência, aumenta com o uso de anidrido maleico 

e/ou poli(2-metilanilina).DBSA.

A diferença entre o potencial de pico anódico (Epa) e 0 potencial de pico catódico (Epc), 

denominada AE, varia de 30 mV para blendas de EPDM/PAni.DBSA; 40 mV para blendas de 

EPDM-g-MAH 19/PAni.DBS A e de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA, e de 50 mV EPDM-g- 

MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA, o que indica que a tendência à irreversibilidade aumenta 

com a presença de anidrido maleico, ou em blendas preparadas com poli(2-metilanilina).DBSA. 

As correntes de pico anódica e catódica aumentam com a ciclagem, indicando que a 

transferência de carga através do filme polimérico aumenta após um período de tempo de 

imersão no eletrólito.

A dependência do comportamento eletroquímico com a velocidade de varredura de blendas 

de EPDM/PAni.DBSA; EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA; EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e 

EPDM-g-MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA é mostrada nas Figuras 104-A; 104-B; 105-A e 

105-B. Todas as blendas das Fig. 104 e 105 foram analisadas após a reação de vulcanização.

O comportamento eletroquímico das blendas poliméricas em função da velocidade de 

varredura, assemelha-se ao dos correspondentes polímeros condutores. Assim como as blendas 

descritas no Capítulo 3, a corrente de pico anódica em função da velocidade de varredura, v, 

mostra uma relação polinomial (vide eq. 41, Cap. 2).



1 6 6

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

^ A g / A g C I
(V)

^ A g / A g C I
(V)

FIGURA 102. Dependência com a ciclagem e condutividade elétrica dc in situ de blendas de 
A) EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAHi.9/PAni.DBSA; 45/15 phr de 
PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 em 100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas. Meio: 
HCl 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L. Velocidade de varredura: 1 mV/s.
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FIGURA 103. Dependência com a ciclagem e condutividade elétrica dc in situ de blendas de 
A) EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA; B) EPDM-g-MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA; 
45/15 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA/®Vulcaresen PA 510 em 100 phr de borracha. 
Amostras vulcanizadas. Meio: HCl 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L. Velocidade de varredura: 1 
mV/s.
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Quadro 21. Valores de Ipa, Ipe, Epa, Epc, em função do número de ciclos para misturas de 
EPDM/PAni.DBSA; EPDM-g-MAHt.9/PAni.DBSA; EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA; 
EPDM-g-MAHi.9/Poli(2 -metilanilina).DBSA. Veloc. de varredura: 1 mV/s.*pico mal definido.

A m o s t r a C i c l o Ip a l

( : A )

E p a ,

( V  Ag/AgCl)

Ipa2

( : A )

E p a 2

(^ A e /A cC l)

Ip c l

( : A )

E p c ,

(V .Ae/AeC l)

1 pc2

( : A )

E p c 2

( V Ac/ABCl)

E P D M / 1 ° * * 0 , 3 2 0 , 6 9 - 0 , 1 4 0 . 5 7 * *

P A n i . D B S A 2o * * 0 , 3 4 0 , 6 9 - 0 , 1 6 0 . 5 6 * ♦

( F i g .  1 0 0 - A ) 3 o
* * 0 , 3 9 0 . 6 9 - 0,20 0 . 5 5 * ♦

40 * * 0 , 4 3 0 , 6 9 - 0 , 2 4 0 . 5 4 * ♦

5 o — — 0 , 4 6 0 , 6 9 - 0 , 2 7 0 . 5 4 - - “

E P D M - g - M A H ,  9/ 1° * * 0 , 0 6 0,66 - 0,02 0 . 5 6 * ♦

P A n i . D B S A 2o
* * 0 , 0 9 0,66 - 0 , 0 5 0 . 5 6

* ♦

( F i g .  1 0 0 - B ) 30 * * 0 , 1 3 0 . 6 7 - 0 , 0 7 0 . 5 5 * ♦

4° * * 0 , 1 5 0 , 6 7 - 0 , 0 9 0 . 5 4 * ♦

5 o
* * 0 , 1 7 0 , 6 7 - 0,10 0 . 5 3 * ♦

E P D M / 1 ° * * 0 , 0 6 0 , 6 5 - 0,02 0 , 5 3 * ♦

P o l i ( 2 - m e t i l a n i l i n a ) D B S A 2o
* * 0 , 0 7 0 , 6 5 - 0,02 0 . 5 2 * ♦

( F i g .  1 0 1 - A ) 3 o
* * 0 . 0 8 0,66 - 0 , 0 3 0 . 5 2 * ♦

4 ° * * 0,10 0 , 6 7 - 0 . 0 4 0 .5 1 * ♦

5 ° * * 0,11 0 . 6 7 - 0 . 0 6 0 . 5 1 * ♦

E P D M - g - M A H ,  9/ 1 °
* * 0 , 0 5 0 , 6 3 - 0.01 0 . 5 8 * ♦

P o ! i ( 2 - m e t i l a n i l i n a ) . D B S A 2o * * 0 , 0 4 0 , 6 4 - 0,01 0 . 5 8
* ♦

( F i g .  1 0 1  - B ) 30 * * 0 , 0 5 0 . 6 4 - 0.02 0 . 5 7
* ♦

4 ° * * 0 , 0 6 0 . 6 5 - 0,02 0 . 5 7 * *

5 o * * 0 , 0 8 0 , 6 5 - 0 , 0 3 0 . 5 5 * ♦

Conforme mostrado na Figura 106, a curvatura do polinômio assumiu valores próximos de 

(0.54±0,05) para as blendas de EPDM/PAni.DBSA, e (0,65±0,06) para blendas EPDM-g- 

MAHi.ç/PAnLDBSA. As blendas preparadas com o derivado da PAni, apresentaram 

comportamento semelhante, com valores de x de (0,42±0,05) e (0,51 ±0,13) para blendas de 

EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAHi.9/Poli(2-metilanilina).DBSA, 

respectivamente. Os resultados obtidos indicam que as todas as blendas apresentam uma 

tendência ao comportamento cinético controlado por difusão planar semi-infinita47.

Os valores de condutividade elétrica específica em função da ciclagem e da velocidade de 

varredura (no ponto máximo de condutância) dos eletrodos modificados pelas blendas 

poliméricas foram obtidos segundo o método descrito no Capítulo 2, pela eq. 44 e são mostrados 

na Figura 107. Pode observar-se que os maiores valores de condutividade elétrica são 

encontrados para blendas preparadas com borracha de EPDM e PAni.DBSA. A presença de 

anidrido maleico provoca uma diminuição na condutividade elétrica específica nas misturas, o 

que pode ser ocasionado por um menor contato elétrico entre as fases de polímero condutor na 

matriz.
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FIGURA 106. Logaritmo da corrente de pico anódica (segundo processo de oxidação) vs 
logaritmo da velocidade de varredura para blendas de EPDM/PAni.DBSA; EPDM-g- 
MAHi.9/PAni.DBSA; EPDM/Poli(2-metilaniIina).DBSA e EPDM-g-MAHi.9/Poli(2 - 
metilani(ina).DBSA. Blendas contendo quantidades relativas de polímero condutor e 
®VuIcaresen PA510 (phr) 45/15.

Observou-se que a condutividade elétrica específica aumenta linearmente com a 

ciclagem, para todas as amostras analisadas. O aumento da velocidade de varredura, por sua vez 

provoca uma aumento na condutividade elétrica específica, cuja curva tende a assemelhar-se a 

um polinômio do tipo raiz quadrada. É importante salientar que os valores de condutividade 

elétrica mostrados até o momento foram obtidos com blendas poliméricas reticuladas. Antes da 

vulcanização as blendas apresentaram valores um pouco maiores. Assim também, blendas com 

menores concentrações de polímero condutor foram analisadas (até 5 phr de polímero condutor), 

as quais não apresentaram muita diferenças na eletroatividade ou condutividade elétrica, que se 

manteve na ordem de 10'5 - 10'6 S.cm'1.

Blendas:
■ EPDM/PAni.DBSA 
□  E P D M -g-M A H  /PAni.DBSA

^  1.9

•  EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA 
O EPDM-g-MAH., g/Poli(2-metilanilina).DBSA

o
□

□
Q

□

o

■ ■__i_i_i i 111 _g___■__■__I-.I-I..I.L -1___ I__S__LJL-íl-il-
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4.2.7. Espectroscopia de impedância eletroquímica

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica foi utilizada com o intuito de 

avaliar comportamento dos filmes das blendas poliméricas vulcanizadas, em diferentes estados de 

oxidação.

Os experimentos foram conduzidos da mesma forma que com as amostras dos polímeros 

condutores (PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina).DBSA), sob polarização em diferentes poteciais 

(Eap), denominados PI a P6 (como mostrado na Fig. 20, item 2.1.5.7.). Estes potenciais, foram 

escolhidos de acordo com os voltamogramas cíclicos dos filmes de PAni.DBSA (Fig. 40-B) e de 

poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 41-B), em meio HC1 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L a 5 mV/s e das 

blendas poliméricas.

Os resultados obtidos por EIE são novamente apresentados na forma de diagramas de 

Nyquist (parte imaginária em função da parte real da impedância), ilustrados na Figura 108, para 

um filme de borracha de EPDM. Este experimento foi realizado em potencial de circuito aberto, 

em meio HC1 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L.

8 0 0 .0

CM<
p 4 0 0 .0
£JS0
E
M1

0.0

0 .0 0 0  0 . 4 0 0  0 . 8 0 0  1 .Z 0 0  1 .6 0 0  2 .0 0 0

Z r e  (k o h n * c m ^ 2 )

FIGURA 108. Diagrama Nyquist de eletrodo de Pt recoberto com filme de EPDM.

O eletrodo recoberto com o filme de EPDM foi estudadocom o propósito de auxiliar na 

interpretação dos resultados observados para as blendas poliméricas. O diagrama de Nyquist do 

eletrodo coberto com a borracha de EPDM consiste de um semicírculo que abrange praticamente 

toda a faixa de frequências estudada (Fig. 108). O ponto de intersecção do semicírculo com o 

eixo real fornece a resistência do eletrólito (Rs). O semicírculo observado no diagrama de 

Nyquist é característico de uma resistência Ri, em paralelo com uma capacitância C. Ri é dada
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pela distância entre os dois pontos de intersecção com o eixo real. C pode ser calculada a partir da 

frequência no ponto máximo do semicírculo, fmáx, segundo a equação:

O modelamento dos dados obtidos no ensaio EIE da borracha de EPDM propõe-se o 

circuito equivalente motrado na Figura 109. Os valores de resistência (Ri) e de capacitância 

encontrados para a borracha de EPDM foram 2,54 ± 5 kQ.cm2 e 2,15 ±0,0001 |aF/cm2. Os valores 

obtidos permitem associar o semicírculo com a interface borracha/eletrólito e concordam com os

FIGURA 109. Circuito equivalente proposto para o sistema eletrólito/EPDM.

Na Figura 110, são mostrados os diagramas Nyquist obtidos para uma blenda de 

EPDM/PAni.DBSA e na Figura 111, para uma blenda de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA. As 

amostras das misturas foram preparadas com quantidades relativas de polímero condutor e 

®Vulcaresen PA 510: 45/15 (phr) para 100 phr de borracha e analisadas após a reação de 

vulcanização, em solução HC1 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L em polarizações positivas e negativas vs 

SCE. Os quadros 22 e 23 resumem os parâmetros destas curvas (Fig. 110 e 111) analisados por 

um sistema de modelamento de circuitos equivalentes empregando o programa Zplot.

Analisando os parâmetros de impedância dos quadros 22 e 23, pode observar-se que Rs 

manteve-se constante (~ 15 a 20 Q) em todos os experimentos. Qualitativamente, pode-se 

afirmar que os diagramas das blendas pode ser visto como uma superposição dos diagramas do 

polímero condutor (PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina).DBSA) e da borracha de EPDM, como 

nos espectros no infravermelho mostrados no item 4.2.4. Para uma dada região de freqüências, 

são observados comportamentos relacionados ao polímero condutor e com a borracha.

Considerando que trata-se de uma mistura de polímeros, onde a borracha EPDM tem 

caráter resistivo e o polímero condutor (formado por 2 fases, como visto anteriormente) pode 

sofrer polarização, a resposta de impedância, apresenta um conjunto de constantes de tempo, 

relativas aos processos que respondem a altas, médias e baixas freqüências, as quais são 

observadas como um arco estreito a altas freqüências (relativo a fase mais condutora da 

PAni.DBSA e poli(2-metilanilina.DBSA), e dois arcos largos a médias freqüências (relativos às 

fases menos condutoras, ou seja, polianilina+borracha).

C = \l{27rfmáxRi) (57)

12 51valores de C e R obtidos por outros autores para eletrodos cobertos com EPDM ’ .
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Estes 3 arcos são observados em todas as polarizações, porém, os valores de resistência, 

variam, conforme o polímero é oxidado ou reduzido. Estes sistemas mostram propriedades 

intermediárias às de seus componentes puros. Da mesma forma que o observado para os 

polímeros condutores, nas polarizações P2, P3 e P4, observa-se a presença de processos 

difusionais (Warburg) em baixas freqüências. Uma análise mais detalhada dos sistemas em 

questão, comparando-se as diferentes constantes de tempo toma-se difícil no caso da mistura 

polimérica, devido à forte influência de uma fase com a outra.

4.3. Conclusões

Para obtenção de boa densidade de rede de ligações cruzadas nas misturas poliméricas, é 

necessária uma escolha adequada das quantidades relativas de polímero condutor e de agente de 

vulcanização, bem como da temperatura de reação. A presença de polímero condutor diminui a 

densidade de rede e a viscosidade das misturas. Este efeito pode ser ocasionado por reações 

secundárias entre o polímero condutor e a resina fenólica (reação ácido-base), ou ainda, nas 

amostras preparadas com EPDM-g-MAH, por reação entre resina fenólica e anidrido maleico 

(formação de éster). As condições ótimas de vulcanização encontram-se em composições 

contendo quantidades relativas de polímero condutor/resina fenólica 5/5, 15/10, 25/10, 35/15, 

45/15 phr (para 100 phr de borracha), conduzidas a 160 °C.

A análise morfológica das misturas poliméricas revela a presença de fases do polímero 

condutor, dispersas homogeneamente na matriz do elastômero. Em altas concentrações, os 

domínios de polímero condutor estão conectados em uma rede, a qual provavelmente é 

responsável pela condutividade elétrica nas misturas. Em presença de anidrido maleico ocorre a 

formação de um tipo de fase distinta, com pouca aderência à matriz, a qual pode ser formada por 

reações secundárias. Todas as misturas mostram-se imiscíveis.

As blendas poliméricas não vulcanizadas apresentam processos de perda de massa em 

vários estágios, assemelhando-se às curvas de perda de massa dos respectivos polímeros 

condutores. A estabilidade térmica das amostras diminui com o aumento da concentração de 

polímero condutor ou de anidrido maleico. A reação de vulcanização, por sua vez, proporciona 

um aumento significativo na estabilidade térmica das misturas, proporcionada pela formação da 

rede de ligações cruzadas, assemelhando-se ao material não carregado. A presença de ligações 

cruzadas evita o efeito de decomposição térmica provocado pelo polímero condutor ou pelo 

anidrido maleico, mostrando eficiência do processo de vulcanização na produção de materiais
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resistentes à temperatura. A calorimetria de varredura diferencial revela imiscibilidade dos 

componentes poliméricos nas misturas.

Análises de FTIR demonstram que as misturas são imiscíveis e que as reações de 

compatibilização esperadas pela presença de anidrido maleico, não ocorrem.

Os ensaios mecânicos (DMTA) mostram que a formação de uma rede entre os domínios 

de polímero condutor nas amostras preparadas com borracha de EPDM, geram materiais com 

boa compatibilidade entre os componentes, o que proporciona boas propriedades mecânicas. A 

presença de anidrido maleico promove menor adesão entre as fases na matriz, diminuindo a 

compatibilidade.

O aumento da concentração de polímero condutor provoca uma diminuição da tensão de 

resistência máxima e da deformação máxima antes da ruptura. O mesmo efeito, é ocasionado 

pela presença de anidrido maleico. Contudo, os valores absolutos destas propriedades são muito 

altos, quando comparados com os sistemas não carregados, ou misturas destes polímeros 

preparadas por outras técnicas. Um aumento de histerese e do reforço a 200% de alongamento 

foi observado com o aumento da concentração de polímero condutor, em relação à matriz não 

carregada. O aumento no reforço a 200 % pode ser ocasionado pela presença de resina fenólica, 

a qual é mais rígida que o polímero condutor.

Todas as misturas poliméricas apresentaram atividade eletroquímica estável, e 

condutividade elétrica específica na faixa de 106-105 S .cm '. A condutividade elétrica é 

dependente do estado de oxidação do polímero, mostrando estabilidade mesmo com extensiva 

ciclagem.

A resposta de impedância gerada pelas blendas poliméricas ilustra um conjunto complexo 

de constantes de tempo. Alguns componentes do circuito elétrico, os quais são formados pela 

parte eletroquimicamente ativa do polímero condutor, dependem da polarização imposta, ou seja, 

do estado de oxidação do polímero condutor, o que corrobora os resultados de voltametria cíclica 

e de medidas de condutividade elétrica in situ, nos quais observou-se a resposta do polímero 

condutor com a polarização em tempo real.



Capítulo 5

5. Conclusões finais
O presente trabalho teve como meta principal a preparação de materiais constituídos de

poli(anilina) (ou de poli(2-metilanilina)) e borracha de EPDM. Foram empregados dois métodos

básicos de preparação das misturas poliméricas. No primeiro, incorporou-se o agente oxidante na

forma e o dopante à borracha por mistura em solvente comum e exposição das matrizes aos

vapores de anilina. Apesar de ocorrer a polimerização da anilina nas matrizes de borracha, as

misturas são imiscíveis e apresentam uma série de limitações, como a ocorrência de ligações

secundárias, ou sobreoxidação do polímero condutor ocasionadas pela presença do agente

oxidante na matriz de borracha, a inibição da ação do anidrido maleico na compatibilização dos

componentes pelo agente oxidante e a diminuição da estabilidade térmica das misturas.

Frente a estes fatores, desenvolveu-se uma nova metodologia, que consistiu na dissolução da 

borracha de EPDM e do polímero condutor já  sintetizado, em um solvente comum. O uso desta 

última técnica mostrou-se satisfatória para a obtenção de materiais condutores elétricos com 

propriedades mecânicas semelhantes às de um elastômero. Ao ser conduzida em solvente 

comum, a utilização de equipamentos de grande porte para mistura dos polímeros é 

desnecessária permitindo a obtenção de filmes de espessura controlável. Além disso, o uso de 

aditivos ativadores, antioxidantes e estabilizadores é totalmente desnecessária. Por outro lado, 

estes materiais apresentam condutividade elétrica suficiente para serem empregados como 

sensores para monitoramento de pressão plantar. Acredita-se que este tipo de material possua 

uma série de outras propriedades interessantes do ponto de vista acadêmico e tecnológico, já  que 

estes polímeros apresentam propriedades eletrocrômicas, fotoeletroquímicas, e outras, as quais 

abrem uma gama de aplicações, como absorção de microondas, dissipação de eletricidade 

estática, produção de sensores químicos, biológicos e na área biomédica, como músculos ou 

nervos artificiais, os quais exigem materiais poliméricos com propriedades elétricas e mecânicas 

semelhantes. Como todos os trabalhos de investigação que abordam a produção de novos 

materiais, pode-se afirmar que o limite do seu desenvolvimento é a imaginação. Do surgimento 

da idéia e criação dos materiais, até sua disponibilidade no mercado, há um período de 

assimilação. A pesquisa nesta área é vastamente interdisciplinar, exige uma colaboração estreita 

entre físicos, químicos, engenheiros e médicos. A atuação na área de polímeros condutores 

intrínsecos tem gerado muitos avanços na área de novos materiais. O presente trabalho, teve 

como idéia e objetivo fundamental a produção de alternativas para a melhoria da qualidade de 

vida do ser humano.
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Anexo I 

I. Informações técnicas -  Borrachas de etileno-propileno-dieno124
I. 1. Fabricantes

Existem cerca de 100 tipos de borrachas de EPDM, produzidas nos Estados Unidos, na Europa, 

no Japão e Brasil. Os principais fabricantes são mostrados no Quadro 1.1:
Quadro 1.1. Principais fabricantes de borracha de EPDM.
Fabricante País Nome comerciai
E.I DuPont Nemours EUA Nordel
Copolvmer Rubber & Chemical EUA Epsyn
Enjav Chemical Corp. EUA Vistalon
Uniroval Inc. EUA Royalene
B. F. Goodrich EUA Epcar
N. I. Nederladse Sraatsmijren Holande Keltan
The International Svnthetic Reino Unido Intalon
Monntecatini Edson Itália Dutral
Mitsuv Petrochemical Japão Mistuy EPT.
Sumitomo Chemical Corp. Japão Esprene
Nitriflex Brasil EP

1.2. Composição

A proporção em peso de etileno/propileno varia entre 50/50 e 75/25. Os tipos de EPDM 

com teor mais alto de propileno apresentam melhor processamento em misturador aberto, mas 

possuem propriedades físicas inferiores e não apresentam bom comportamento na extrusão.

1.3. Grau de polimerização

Quanto maior a massa molecular, maior será a viscosidade Mooney e à medida que a 

viscosidade aumenta, maior será a capacidade de aceitação de cargas e melhores serão as 

propriedades físicas. À medida que aumenta a viscosidade do polímero, dificulta-se o 

processamento, razão pela qual estes tipos são empegados em composições altamente diluídas, 

pois o processamento melhora com o aumento de cargas plastificantes.

1.4. Tipos estendidos em óleo

Entre os tipos de EPDM existentes no mercado, existem diversos extendidos em óleos 

cujo teor varia de 20 a 100 phr. Este tipo de borracha é de grande utilidade uma vez que 

possibilita a escolha de polímeros de alta viscosidade com boas características de processamento.

1.5. Seleção do tipo de EPDM para vulcanização

Polímeros de baixa viscosidade são preferidos por apresentarem boas características de 

processamento em composições com baixos níveis de cargas e plastificantes, para compostos de 

alta resistência ao calor e onde os auxiliares de processamento e óleos plastificantes devam ser 

evitados ou ainda apresentem boas características de extrusão mesmo com pouca diluição.
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Polímeros de alta viscosidade são empregados quando se pretende um bom 

processamento em misturas altamente carregadas e econômicas e onde não haja grandes 

exigências com respeito às suas propriedades físicas. Normalmente se considera este tipo como 

um polímero de uso geral, preferido principalmente para hafilados, por se apresentarem firmes 

quando no estado cru, não provocarem colapso durante a vulcanização e por apresentarem 

produtos extrusados com baixa rugosidade e de excelente aparência.

Tipos extendidos em óleos com até 100 phr de óleo naftênico, quando utilizados em 

compostos altamente carregados, possibilitam ciclos de mistura muito rápidos e composições 

mais homogêneas devido à melhor dispersão de cargas, principalmente de partículas de pequenas 

dimensões.

1.6. Sistemas de cura

O EPDM, sendo um elastômero insaturado, pode ser vulcanizado com os sistemas 

convencionais (enxofre e aceleradores). Porém, devido ao pequeno número de insaturações, 

devem ser utilizados sistemas de aceleradores mais enérgicos que nos elastômeros 

convencionais, bem como teores de enxofre menores. Os sistemas de aceleradores variam 

segundo o tipo de EPDM empregado, teor e tipo de cargas, temperatura disponível para 

vulcanização e estado de cura objetivado.
Quadro 1.2. Sistemas de Cura para borracha EPDM.

Sistema
Reagentes 1 2 3 4 5

Enxofre 1.5 2.0 2.0 - -

MBT 0.5 1.5 1.0 - -

TMTD 1.5 - - - -

Tetrone A - 0,8 - 2.0 -

TMTM - 0.8 0.8 2.0 -

Butilzimato - - 2.0 - -

Tellfurac - 0.8 - 1.5 -

Peróxido oraânico - - - - 4.0

Sistema 1 : Proporciona excelente equilíbrio entre grau de vulcanização e segurança de trabalho, 

além de ser um sistema de baixo custo. É um sistema empregado principalmente pra 

composições altamente carregadas com negro-de-fumo e que devam ser vulcanizadas em vapor, 

devendo ser evitado para artigos prensados por apresentarem manchas no artigo vulcanizado. 

Sistema 2 -Este sistema apresenta uma cura rápida sem risco de eflorecimento e pode ser 

empregado tanto para artigos prensados como para vulcanização em vapor. Neste caso, o 

Tellurac funciona como um ativador e a cura pode ser regulada pela sua redução. Este sistema 

não se presta para composições de cor clara devido ao tom alaranjado próprio do Tellurac.
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Sistema 3 -Este sistema é empregado para tipos EPDM de cura rápida, não apresentando 

eflorência nem em artigos prensados e nem naqueles vulcanizados em vapor. O MBT pode ser 

substituído pelo MBTS, resultando num sistema mais seguro porém mais lento na cura.

Sistemas 4 e 5 -São empregados quando se deseja alta resistência ao calor ou ainda baixa 

deformação permanente em altas temperaturas ou ainda por qualquer razão que deva ser evitado 

o uso de enxofre.

Cuidados especiais devem ser tomados quando se formulam composições de EPDM, para 

que não haja exudação de aceleradores para superfície dos artigos vulcanizados. Para tanto, os 

limites de solubilidade dos vários aceleradores de vem ser obedecidos.

I. 7. Limites de Solubilidade de aceleradores do EPDM 

Mercaptobenzotiazol (MBT):3,0 phr 

Dissulfeto de benzotiazila (MBTS): 3,0 phr 

N-ciclo-hexil-2-benzotiazol sulfenamida: 3,0 phr 

Dibutil ditiocarbamato de zinco: 2,0 phr 

Demais ditiocarbamatos: 0,8 phr 

TMTD e demais tiurans: 0,8 phr

I. 8. Cargas

O EPDM possui carga de ruptura muito baixa em seu estado natural, a qual somente é 

obtida com a adição de cargas reforçantes tais como negro-de-fumo, caolim, carbonato de cálcio, 

silicato de cálcio, talco, sílica de partículas finas. O EPDM aceita níveis de diluição praticamente 

impossíveis em outros elastômeros e de certa maneira, composições comerciais com 700 phr de 

cargas e plastificantes são comuns. Da mesma forma como em praticamente todos os 

elastômeros, o negro de fumo e a sílica de partículas finas são os materiais que concedem maior 

reforço ao EPDM. O negro de fumo tipo fornalha de alta estrutura é o que apresenta maior 

reforço. Com a sílica de partículas finas, o reforço será tanto maior quanto menores forem as 

dimensões da partícula, considerando-se que quanto mais reforçante for o material, pior será o 

seu processamento, principalmente no que tange à incorporação. Negro de fumo de tipo 

altamente reforçante apresenta alta deformação permanente e baixa resiliência, sendo portanto, 

necessária a utilização de partículas de grandes dimensões quando tais propriedades forem 

importantes.

Em comparação com o negro de fumo, a maioria das cargas minerais produzem baixo 

módulo, maior alongamento, menor resiliência, baixa resistência à deformação permanente e
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menor custo. Usualmente utiliza-se uma combinação de cargas minerais com negro de fumo para 

obter propriedades e custos comercialmente aceitáveis.

I. 9. Plastificantes

Praticamente todos os óleos de petróleo utilizados na indústria da borracha podem ser 

empregados para a plastificação de EPDM, embora estes apresentem diferenças nas 

propriedades. Assim sendo, as melhores propriedades físicas e maior rapidez de vulcanização 

são obtidas com óleos menos insaturados e à medida que o número de insaturações aumenta, 

ocorre um decréscimo no módulo, resiliência e um retardo na cura, o que faz com que os tipos 

de óleos parafínicos e naftênicos sejam preferidos.

1.10. Outros aditivos

As composições de EPDM devem contar 5 phr de óxido de zinco e de 1 a 3 phr de ácido 

esteárico para um perfeito funcionamento. Por ser um elastômero naturalmente resistente ao 

calor e ao ozônio, não é necessária a adição de antioxidantes ou antiozonantes. Outros materiais 

(como parafina, ceras, polietileno) podem ainda ser adicionados caso se desejem melhores 

características de processamento.

1 .11. Processamento

Embora existam tipos especiais de EPDM para processamento em misturadores abertos 

(cilindros), este tipo de material apresenta melhores condições de processamento em “banbury”. 

Composições altamente carregadas, com grande quantidade de plastificantes, sempre 

apresentarão dificuldades para mistura em cilindros, o que se agrava em compostos de baixa 

dureza.

Para a mistura em “banbury” usualmente emprega-se o sistema inverso (“up side down”), 

isto é, adiciona-se primeiramente a borracha e em seguida as cargas e o óleo numa única etapa. 

Este sistema é rápido, econômico e proporciona boa dispersão com ciclo curto, não sendo 

entretanto recomendado para composições com alta dosagem de óleo, a menos que parte do 

mesmo seja adicionado em separado no final do ciclo.

Para compostos carregados com cargas de partículas de pequenas dimensões, este sistema 

não apresenta bons resultados, sendo mais eficiente a adição das cargas inicial sem qualquer 

adição de óleo e o restante das cargas posteriormente junto com os plastificantes.

A maioria das composições de EPDM possuem normalmente grande quantidade de cargas e 

plastificantes, logo, podem ser aceleradas diretamente no “banbury com controle de 

temperatura. O EPDM não sofre praticamente nenhuma redução na viscosidade pela mastigação, 

sendo portanto inútil esta operação tanto em misturados de cilindros como em "banbury”.
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Extrusão

Os compostos de EPDM podem ser extrusados, exibindo superfícies de baixa rugosidade 

sem colapso. Normalmente requerem pouco aquecimento antes da extrusão. Para se obter um 

bom aproveitamento do equipamento a boa qualidade do artigo final, alguns cuidados devem ser 

observados:

- Compostos altamente carregados sofrem extrusão mais rapidamente que os levemente 

carregados, na mesma escala de dureza e viscosidade.

- Roscas longas para alimentação a frio proporcionam maior velocidade na extrusão e 

melhor uniformidade no perfil, embora apresentem maior consumo de energia.

- A velocidade de extrusão aumenta à medida que a viscosidade diminui.

- Composições claras ou com alto teor de cargas minerais sofrem extrusão mais lentamente 

que aquelas que contém negro de fumo.

1.12. Propriedades e usos

O baixo custo, decorrente da simplicidade das matérias-primas empregadas na sua 

obtenção, a baixa densidade do polímero e o grande número de propriedades tomaram o EPDM, 

uma das borrachas mais consumidas no mercado. Dentre as suas propriedades, destacam-se a 

resistência ao ozônio e ao tempo; deformação permanente; flexibilidade a baixas temperaturas; 

resistência química; baixo custo específico (0,86 g/cm ); aceitação de altos níveis de cargas; 

rápido ciclo de mistura (em “banbury”); excelentes características de extrusão; alta 

impermeabilidade à água.

Borrachas de etileno propileno oferecem excelente resistência aos ácidos, álcalis e 

soluções aquecidas de detergentes. Apresentam boa resistência a solventes oxigenados, fluidos 

hidraúlicos e gorduras animais.
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II. Espalhamento de luz128
O espalhamento é uma interação da radiação com partículas suspensas em um meio 

através do qual a radiação é transmitida. Ao incidir na partícula, parte da radiação é espalhada 

e a intensidade do espalhamento depende, basicamente, do tamanho da partícula. Isto toma a 

técnica de espalhamento de luz muito útil na determinação do \ peso molecular ponderai

médio, M w de polímeros.

II. 1 Propriedades da radiação eletromagnética

A radiação eletromagnética possui caráter tanto de particula como de onda. A Figura II. 1 

ilustra uma onda eletromagnética polarizada, de uma única freqüência, isto é, uma luz 

monocromática. O campo eletromagnético plano-polarizado significa que o vetor elétrico E  

vibra em um plano e o vetor do campo magnético H  vibra em outro plano, os quais são 

perpendiculares entre si. Na prática, a maioria das radiações eletromagnéticas é não- 

polarizada, isto é, possuem vetores elétricos e magnéticos em todas as orientações 

perpendiculares à direção da propagação.

Considerando a natureza ondulatória, as diferentes radiações eletromagnéticas I são 

normalmente caracterizadas tanto pelo seu comprimento de onda, X, como pela sua freqüência, 

v. O comprimento de onda é definido como o comprimento de um ciclo da onda, ou como a 

distância entre dois máximos (ou mínimos) sucessivos (Figura II. 1).

Freqüência (v) é o número de oscilações do campo ou ciclos por unidade de tempo (em 

segundo'1 ou hertz) (1Hz = 1 ciclo s '1). O comprimento de onda e a freqüência são relacionados 

entre si por meio da seguinte equação:

v v

onde v é a velocidade da propagação da onda e c é a  velocidade da propagação da luz no vácuo 

(2,9979 x 108 m/s).

A freqüência é a única característica verdadeira de uma radiação particular; tanto a 

velocidade de propagação da luz (ou radiação) como o comprimento de onda dependem da 

natureza do meio atravessado pela onda eletromagnética.
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Figura II. 1. Esquema de propagação de uma onda eletromagnética plano-polarizada (E é o 

vetor elétrico e H é o vetor magnético).

II.2. Métodos óticos na caracterização de polímeros

Os métodos óticos utilizados na caracterização de sistemas poliméricos podem divididos 

em: métodos espectroscópicos e métodos não-espectroscópicos. Os métodos espectroscópicos 

baseiam-se na medida da intensidade e comprimento de onda de uma energia radiante e no 

espectro produzidos pelas transições entre os estados de energia característicos. Estes espectros 

podem ser divididos em três tipos fundamentais: espectro de absorção; espectro de emissão e 

espectro de espalhamento. Os métodos não-espectroscópicos baseiam-se nas interações entre a 

radiação eletromagnética e a matéria que resultam em alguma mudança na direção ou na 

propriedade física da radiação. Os mecanismos específicos nestes métodos não espectroscópicos 

podem ser divididos em: refração; reflexão; espalhamento, difração; dispersão; polarização; 

dicroísmo.

Alguns métodos que têm sido classificados como não-espectroscópicos, atualmente, 

utilizam espectrômetros para a realização das medidas, por exemplo, a difração de raios-X. O 

método aqui abordado é baseado no espalhamento de luz espectroscópico. O espalhamento de 

luz é um dos métodos mais utilizados na caracterização de polímeros. A técnica fornece 

informações a respeito do peso molecular ponderai médio, da magnitude das interações 

polímero-solvente e do tamanho médio das cadeias.
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II.3 Princípio teórico de espalhamento de luz

Um meio perfeitamente homogêneo não é capaz de espalhar a luz. Isto seria uma situação 

ideal. No caso de um meio não-homogêneo, a luz é espalhada em todas as direções. Esta 

situação é a mais comum, visto que mesmo solventes puros como água ou tolueno espalham a 

luz devido às flutuações locais de densidade promovidas pelo movimento browniano. Soluções 

de macromoléculas são consideradas como meio não-homogêneo. A mobilidade aleatória e 

difusa das macromoléculas provoca a formação de áreas de diferentes concentrações. Estas 

áreas possuem diferentes constantes dielétricas e, portanto, diferentes índices de refração em 

relação ao fluido como um todo. Estas áreas agem, então, como centros de espalhamento de luz. 

Quanto maior for o tamanho destes centros, maior será a assimetria na distribuição das 

imensidades de luz em tomo destes centros.

A teoria do espalhamento de luz foi inicialmente proposta em 1871, quando, Lord 

Rayleigh aplicou a teoria eletromagnética clássica para explicar o fenômeno do espalhamento de 

luz por moléculas de gases. Ele demonstrou que as partículas dispersas em um meio qualquer 

atuam como fontes de luz, cuja intensidade por unidade de volume do material espalhante é Io 

quando observada a uma distância r f e a u m  ângulo 0, em relação ao feixe incidente. A Figura

II.2 apresenta um diagrama que ilustra o fenômeno do espalhamento de um feixe de luz por uma

Figura II. 2. Diagrama do espalhamento de luz por uma partícula.
O método consiste, então, na medida da intensidade da luz espalhada, Ig ao passar por uma

partícula.

Io

solução diluída de polímero. A razão entre a luz incidente e a luz espalhada é conhecida como 

razão de Rayleigh e expressa segundo a Equação II.2.

(II.2)
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onde R$ é a razão de Rayleigh, Io é a luz espalhada, I0 é a luz incidente, r é a  distância 

entre a partícula e o observador e 9 é o ângulo entre a direção da luz incidente e da luz 

espalhada.

Quando uma radiação eletromagnética encontra uma partícula situada no seu caminho de 

propagação, ela interage com esta partícula, induzindo oscilações nas nuvens eletrônicas da 

matéria. Estas oscilações geram dipolos, onde os elétrons da particula se alinham em um plano 

do campo eletromagnético. A intensidade do dipolo induzido pela interação é proporcional ao 

campo elétrico da radiação incidente. A constante de proporcionalidade é conhecida como da 

polarizabilidade, a, da molécula e pode ser obtida pela equação II.3.

f  ôn! ôc^
a  = c (II.3)

. 2 TtN .

onde c e N são a concentração e o número de partículas espalhantes, respectivamente. O 

termo (õn/dc) é conhecido como incremento do índice de refração específico e leva em 

consideração as mudanças do índice de refração do meio devido à presença das partículas 

espalhantes.

II. 4. Espalhamento de luz em solução de partículas pequenas

Quando as partículas espalhantes possuem tamanho menor do que A./20 (1/20 do 

comprimento de onda da luz incidente), a intensidade da luz espalhada I q é mesma em todas as 

direções, como ilustrada na Figura II.3. A razão entre as intensidades da luz espalhada le  e da 

luz incidente I0 para uma coleção de pequenas partículas iluminadas com uma luz polarizada, 

é dada pela Equação II.4, a qual é válida para uma única partícula sem considerar o ângulo de 

observação.

I @ 16n ^ a 2 sen2 0

7 T "
(II.4)

onde 0 é o ângulo entre a luz espalhada e a luz incidente, r é a  distância entre o centro de 

espalhamento e o observador (detector) e À,0é o comprimento de onda da luz no vácuo. Chega-se 

à equação II.4, considerando o efeito do dipolo oscilante.
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Figura II.3. Diagrama da intensidade da luz espalhada (Io) para partículas menores do que 

A/20.

Combinando as Equações II.3 e II.4, obtemos a Equação II.5, considerando uma luz 

polarizada verticalmente, 0 = 90°.

.2 „2 1 a n2 ~TIq 4;r c (ôn / dc) n0 
T ~  ÁÍr2N

(II.5)

O número total de partículas espalhantes pode ser expresso segundo a Equação II.6.

cN
N  =  - f  (H.6)

M

onde Na é o número de Avogadro e M é o peso molecular da partícula. Assim, a Equação

II.5 pode ser expressa em relação ao peso molecular, da seguinte forma:

r Iç> ^ 2  4 x 2n20(õn/õc)2McM

o subscrito u no incremento do índice de refração específico indica que o potencial químico 

é constante. O termo à esquerda é conhecido como a razão de Rayleigh, Re-

Para simplificar a expressão acima, é comum agrupar todas as constantes à direita da 

Equação II.7, uma vez que elas são sempre conhecidas para um experimento real de 

espalhamento de luz ou podem ser determinadas facilmente. Agrupando todas as constantes da 

Equação II.7, obtemos a Equação II.8.

4 7t2nl (õn! õc)2 
K  =  ^ (II. 8)

A equação que relaciona a razão de Rayleigh com o peso molecular da molécula em 

solução pode ser expressa de modo simplificado, como na Equação II.9.

K „ 1C

AR0 M
(II.9)

onde ARo é a diferença entre as razões de Rayleigh da solução e do solvente puro. A 

Equação II.9 só é válida quando não existirem interações intermoleculares, ou seja, ela só é 

válida para concentrações infinitamente diluídas (concentração tendendo a zero). Em 

concentrações finitas, existem interações intermoleculares que devem ser levadas em 

consideração. De acordo com o conceito termodinâmico, considera-se que as flutuações na 

polarizabilidade das moléculas por contas das interações intermoleculares (em temperatura, 

pressão e número de partículas espalhantes constantes) dependem do potencial químico e,
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portanto, podem ser relacionadas à pressão osmótica. Assim, a variação da razão de Rayleigh 

da solução com relação ao solvente puro pode ser expressa pela expansão virial, segundo a 

Equação 11.10.

----— = --------- h  2 A 7C 3 A n C 2 ~h . . .  /TTirv»
R0 M  (IL10)

onde A 2 e A j são conhecidos, respectivamente, como segundo coeficiente virial e terceiro 

coeficiente virial, e descrevem as mudanças na propriedade de espalhamento causadas pelas 

interações intermoleculares a concentrações finitas.

Na maioria dos casos, o terceiro termo é muito pequeno e, portanto, desprezado. A2 

positivo indica boa interação polímero-solvente enquanto que A ? negativo indica que as 

interações polímero-polímero são maiores do que as interações polímero-solvente, isto é, o 

solvente .utilizado é um mau solvente para a macromolécula. Resumindo, para partículas 

menores do que À./20, as medidas de espalhamento de luz podem ser feitas a um ângulo fixo, 

normalmente de 90°. Para determinar a razão de Rayleigh da solução e do solvente puro 

relaciona-se a intensidade da luz espalhada em cada um dos meios com a luz incidente.

Razão de Rayleigh da solução:

v . < = % ± '-! <IU 1 )
o

Razão de Rayleigh solvente puro:

RQo = I<d’so,veme r 2 (11.12)
Io

Para se determinar a intensidade da luz incidente, 10, usa-se normalmente um solvente 

padrão de razão de Rayleigh conhecida, como por exemplo o benzeno. Assim,

h  

' h

Logo,

__ 0 ,  benzeno 2
0 .benzeno T ^  (11.13)

Q.sol ~  j  (11.14)
0 ,  benzeno 

^ 0 ,solvente ̂ 0 .benzeno
Q.o --------------------------  (11.15)

0 ,  benzeno
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A variação da razão de Rayleigh é colocada em gráfico em função da concentração, 

obtendo-se a reta ilustrada na Figura II.4. A partir do coeficiente linear da reta, obtém-se o 

inverso do peso molecular e a partir do coeficiente angular obtém-se o segundo coeficiente virial.

Figura II. 4. Dependência da razão de Rayleigh com a concentração de uma solução de 

partículas, cuja maior dimensão em solução seja menor do que À/20.

II.5 Espalhamento de luz em partículas grandes

A Equação 11.10 só é válida para partículas pequenas. Para macromoléculas, cujo amanho 

do novelo é maior do que AJ20, a intensidade da luz espalhada (Ie) varia com o ângulo de 

observação. Isto ocorre porque o espalhamento poderá ocorrer a partir de vários centros da 

mesma partícula. Este espalhamento exibirá uma diferença de fase, de acordo com o ângulo entre 

o observador e a direção da luz incidente. A Figura II.5 ilustra a geometria da luz espalhada a 

partir de dois diferentes pontos, Pl e P2, de uma mesma macromolécula.

Pi

Figura II.5. Geometria da luz espalhada a partir de dois pontos, Pl e P2 de uma mesma 

macromolécula.

Esta diferença de fase é originada da distância entre os centros espalhantes, Pl e P2 e o 

observador. A um ângulo zero, ou seja, quando o observador se encontra praticamente na direção 

da luz incidente, a diferença é zero. À medida e que o ângulo de observação é aumentado, esta 

diferença aumenta. Como pode ser observado na Figura II.5, quando o observador encontra-se a 

nm ângulo 0i, a diferença de fase corresponde a D], Quando o observador encontra-se a um
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ângulo 02. maior do que 0j a diferença de fase D2 é maior. Este aumento na diferença de fase 

resulta em um decréscimo na intensidade da luz espalhada.

Considerando estas diferenças de intensidade de luz espalhada, é necessário introduzir um 

fator de espalhamento, P(B), aos cálculos.

O fator de espalhamento, ou fator forma, é definido como a razão entre intensidade da luz 

espalhada, medida a um ângulo 0 (Rq), e a intensidade da luz espalhada extrapolada a um ângulo 

zero (R0).

R
PfO^ intensidade da luz espalhada a um ângulo finito = —— (11.16)

Ro
intensidade da luz espalhada a um ângulo zero

Então, para macromoléculas, as experiências de espalhamento de luz envolvem

extrapolações a concentração zero e a ângulo zero. Para qualquer macromolécula, de qualquer 

forma ou tamanho, P(0) será sempre 1, a um ângulo zero. À medida que o ângulo de observação 

cresce, o valor de P(0) cresce.

O fator de espalhamento, P(0), é relacionado ao raio de giração médio quadrático (s J e

depende da forma da macromolécula, como por exemplo, esferas, discos finos, bastões, novelo 

aleatório, e outros.

A Equação 11.17 relaciona o fator de espalhamento com o raio de giração de uma 

macromolécula que apresenta uma conformação semelhante a um novelo aleatório, sendo a forma 

considerada esférica.

2-2 _ /1 16x n0 x 2, 2
—  = 1 + -------—  )s (sen
Pb 3 -í \  U /

01.17)

onde X0 é o comprimento da luz incidente e n0 é o índice de refração do meio. Incorporando 

as correções impostas pelo fator de espalhamento na Equação 11.10, chega-se à equação 

conhecida por Equação de Zimm (Equação 11.18).

K c 1 .ISsXfeW ''® '
32 '  ' V  /

+ 2A2c + 3A3c +... (11.18)

Para determinar o peso molecular e o raio de giração do novelo macromolecular, a razão 

Kc/AR0 é colocada em gráfico versus o termo [sen2(0/2} +ks]. A constante ks é escolhida 

arbitrariamente e usada apenas para separar, graficamente, as curvas individuais do 

espalhamento a diferentes concentrações. A Figura II.6 ilustra o diagrama de espalhamento, 

conhecido como diagrama de Zimm. Neste diagrama duas extrapolações devem ser feitas:
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Considerando o ângulo constante e extrapolando à concentração zero, o 

coeficiente angular fornece o segundo coeficiente virial, A 2;

Considerando a concentração constante e extrapolando ao ângulo zero, obtém-se o 

coeficiente angular B (Equação 11.19) e, a partir deste, o raio de giração.

b  = ± _ í 6/c2" o_ /S 2\ (II19)
M  3à20 ' '

As extrapolações a ângulo e concentração zero fornecem o inverso do valor do peso 

molecular ponderai médio, 1 !MW.

Figura II. 6. Diagrama total de espalhamento de luz pela solução de macromoléculas, 

também conhecido como diagrama de Zimm.



Anexo III

III - Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE)
Os métodos de impedância eletroquímica têm sido muito utilizados para caracterizar e 

avaliar a performance de recobrimentos em superfícies metálicas, devido à rapidez das análises, 

ao grande número de informações obtidas e à versatilidade da técnica. Em muitos materiais, 

especialmente aqueles que não são bons condutores de eletricidade, a impedância varia em 

função da frequência e voltagem aplicadas devido as propriedades do líquido ou sólido. Isto está 

relacionado com a estrutura física do material, a processos químicos ocorrendo com ele, ou a 

combinações de ambos. Então, com uma medida de impedância em uma determinada faixa de 

frequência, é possível analisar os resultados das propriedades físicas e químicas do material. A 

impedância total de um circuito (V/I em corrente alternada) é a oposição ao fluxo de elétrons, 

combinados todos os elementos como:. resistores, capacitores e indutores. A oposição de 

capacitores e indutores ao fluxo de elétrons é expressa por reatância, e medida em ohms (Q). 

Capacitores e indutores afetam não somente a grandeza da corrente alternada mas também a fase 

entre esta e o potencial aplicado. Quando a maior parte da oposição ao fluxo de corrente vem da 

reatância capacitiva, um circuito é considerado como amplamente capacitivo e a corrente sofre 

um ganho em relação ao potencial aplicado no ângulo de fase. Quanto mais capacitivo for um 

circuito mais a diferença no ângulo de fase aproximar-se-á de 90°. Quando a maior parte da 

oposição ao fluxo de corrente vem da reatância indutiva a corrente sofre um atraso no potencial 

aplicado no ângulo de fase e, também neste caso, ficará próxima de 90° se o circuito for muito 

indutivo135.

Utilizando a técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica é possível propor 

circuitos equivalentes para filmes poliméricos depositados sobre superfícies metálicas, podendo 

então caracterizar os componentes elétricos desse filme, tais como: resistores e capacitores e, 

dependendo das respostas obtidas, associá-los a grandezas importantes na avaliação de um 

revestimento como: resistência ao transporte de carga (resistência iônica + resistência
136-137eletrônica), resistência da solução e capacitância de dupla camada

Filmes de polivinilferroceno foram analisados por espectroscopia de impedância 

eletroquímica138, onde avaliou-se a dependência difusional do transporte de carga e a variação da 

densidade de corrente em função do estado de oxidação do polímero; observaram-se três regiões 

distintas no diagrama complexo de impedância: em altas freqüências um controle cinético, em
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freqüências intermediárias um controle difiisional e em baixas freqüências uma saturação de 

carsa. Verificou-se também que o estado de oxidação do polímero influenciou diretamente na 

densidade de corrente, no transporte de carga e na capacitância redox desse filme.

Muitos estudos têm sido conduzidos objetivando o entendimento completo dos processos 

de natureza eletrônica e iônica de filmes poliméricos condutores, potencializando assim sua 

aplicação em baterias'39' 140; diferentes tipos de filmes (poliméricos e copoliméricos) e muitas 

variáveis (geração dos filmes)141' 142 têm sido estudadas, de modo que se tenha um controle sobre 

as propriedades do filme, de acordo com as condições nas quais foi gerado. Novamente, a EIE 

têm sido de grande utilidade na caracterização e comparação de filmes diferentes, sendo utilizada 

como um critério de avaliação.

Em pesquisas anteriores realizadas no LEC/LSI com monômeros de /rara-[RuCl2(pmp)4] e 

pirrol143"145 a análise dos diagramas de EIE indicou que os filmes depositados sobre Pt eram 

bastante irregulares quanto a espessura, confirmando as observações por MEV; além disso, 

obteve-se um bom modelamento para o circuito equivalente capaz de descrever as interfaces 

solução/filme e filme/Pt.



IV -  Análise termodinâmico-mecânica (DMTA)128

A análise de DMTA é capaz de fornecer informações a respeito do comportamento 

viscoelástico do sistema, desmembrando o módulo em duas componentes: a contribuição elástica 

e a viscosa. Neste tipo de experimento, a tensão ou a deformação é uma função oscilatória,

normalmente senoidal, com uma freqüência angular tu (=  2 .  Supondo que o equipamento

aplique uma deformação senoidal do tipo Y =  Yo SQYi(wt) e meça a tensão resposta como uma

função da variação da temperatura ou da freqüência. Essa tensão resposta irá depender do 

comportamento do material. Matematicamente, é possível acompanhar como as informações a 

respeito das contribuições elástica e viscosa do material podem ser obtidas. Se um corpo de 

comportamento elástico ideal é submetido a uma deformação senoidal do tipo:

y  = yQsen(mt) (iv.i)
onde,yo é a amplitude máxima da deformação, a tensão resposta também será senoidal e estará 

em fase com a deformação, isto é,

cr = cr0 sen(cot) (iv.2)
como

77 ^ 0
E  =  —  (IV.3) 

Yq
então a deformação resposta pode ser escrita como:

cr = E y 0 sen(íüf) (rv.4)
Para um corpo de comportamento viscoso ideal, a tensão resposta também será do tipo 

senoidal, porém estará 90° fora de fase com a deformação. Para fluidos, a tensão e a taxa de 

deformação estão relacionadas entre si pela viscosidade

77 =  “  (IV.5)

r
então,

cr - r / y  (iv.6)

Como a deformação aplicada é Y Y0 , então

Anexo IV
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onde a parte real do número complexo constitui-se do módulo de armazenamento e a 

parte imaginária do módulo de perda. A razão entre os valores de módulo de perda, E", e 

módulo de armazenamento, E\ define uma grandeza denominada tangente de perda, tan S:

E "
tan S  =  —  (IV. 14)

E '
Em outras palavras, a tangente de perda, também denominada fricção interna ou 

amortecimento, é a razão entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial máxima 

armazenada durante o ciclo. Esta relação é muito útil na caracterização de sistemas 

poliméricos. Assim, materiais mais rígidos irão apresentar valores de tan 5  menores e, do 

mesmo modo, materiais mais flexíveis irão apresentar valores de tan 5  maiores. As três 

grandezas definidas acima são, em geral, dadas em função da temperatura ou da freqüência 

em um ensaio de DMTA. Pode-se obter, em um mesmo gráfico, as curvas de E\ E" e tan õ. A 

Figura IV. 1 representa as funções senoidais da deformação aplicada e da tensão resposta para 

materiais (a) elásticos lineares, (b) viscosos lineares e (c) viscoelásticos.

Figura IV. 1. Representação das funções senoidais da defonnação aplicada (y) e da tensão 
resposta (a) para materiais: (a) elásticos lineares, (b) viscosos lineares e (c) viscoelásticos.

Para melhor compreender o significado de deformação senoidal, irá se comparar o

movimento que ocorre em ensaios transitório e dinâmico para uma deformação do tipo tração. 

Para um ensaio de tração transitório, o corpo é deformado uma única vez e a tensão 

desenvolvida é medida (Figura IV.2a). Em um mesmo ensaio de tração, porém dinâmico 

(Figura IV.2b), o ponto móvel faz um movimento de "vai e vem".

Existem atualmente diversos equipamentos comerciais com características distintas. Tais 

equipamentos podem variar principalmente com relação à faixa de freqüência de operação, faixa 

de módulo de leitura e tipos de deformação, aos quais o material pode ser submetido.

90° fora de fase

Em fase

7 f ....... )
c f--- )
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/.'/m m í'//// Porto fixo y ,# ?

Corpo da prova""

I
Ponto móvel

<*) (b)

Figura IV.2. Representação do movimento realizado durante um ensaio de tração: (a) 
transitório e (b) dinâmico

De um modo geral, os equipamentos apresentam cerca de 15 freqüências de operação,

dentro da faixa característica, e faixa de temperatura de -150 a 500°C com programas de 

aquecimento ou resfriamento que variam de 1 a 15°C/min, ou ainda operando no modo 

isotérmico a qualquer temperatura. Cada medida dinâmica, a uma dada freqüência, proporciona 

simultaneamente duas quantidades independentes, E' e E" e, até mesmo, tan 8. A Figura IV.3 

mostra o espectro obtido de uma análise com programa de aquecimento de -120 a + 150 °C, a 

l°C/min, no qual cada freqüência de operação apresenta 3 curvas: E\ E" e tan 8. Atualmente, os 

equipamentos são conectados a um microcomputador para manipulação de dados, o que permite 

inclusive obter informações de comportamento em mais de uma freqüência em uma única 

varredura de temperatura

9 .Q

0
Temperatura (4C)

1Q0

Figura IV.3. Exemplo de um gráfico típico obtido após análise no DMTA.


