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“What I see in Nature is a magnificent structure that we can
comprehend only very imperfectly, and that must fill a
thinking person with a feeling of humility. This is a genuinely
religious feeling that has nothing to do with mysticism. All
our science., measured against reality, is primitive and
childlike - and yet it is the most precious thing we have”

Albert Einstein
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FIGURA 80. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-C-) 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 PAS510 (phr): (— —) 5/5: (...) 15/10; (=.) 25/10; (-..)
35/15; (-0-) 45/15; e B): (—EPDM-g-MAH, ; (-0-) PAni.DBSA (dopada em p-xileno) e
_ blendas de EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, o)
quantidades relativas de PAni.DBSA ¢ ®Vulcaresen PA510 (phr): (— —) 5/5; (...) 15/10; (-.)
25/10; (-..) 35/15; (-0-) 45/15. Amostras vulcanizadas...........ccoevererierenreeneicsniiiiesnesseesnesescenes
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FIGURA 81. Curvas termogravimétricas de: A). (—) EPDM: (-O-) Poli(2-
metilanilina). DBSA  (dopada em cloroféormio) 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; (-0-) 45/15; e B): (—)EPDM-g-MAH, ¢; (-0-) Poli(2-metilanilina). DBSA (dopada em
cloroférmio) e blendas de EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo (para 100
phr de EPDM-g-MAH, o) quantidades relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA ¢ ®Vulcaresen
PA510 (phr): (— —) 5/5; (..) 15/10; (=) 25/10; (-..) 35/15; (-o- ) 45/15. Amostras
VUICANIZAAAS. ...cvveveeeeeereeriereetie et et st e ste st e s b eeneeeesse s nne s st s snrssas s b ber s s st s s bsebeb e e ssesasnnannaanasons
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-MAH, ¢/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-
MAH; o) e: (——) 5; (...) 155 (=) 25: (=) 35 e (- 5 -) 45 phr de PAni.DBSA. Amostras
preparadas em auséncia de agente de VUICAMIZAGHO. .......veveererieieniiiiineii et

FIGURA 83. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A) EPDM/Poli(2-
metilanilina). DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e: (——) 3; (...) 153: (=) 25; (=) 35 e
(- ¢ -) 45 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA, e de: B) EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-
metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, o) e: (——) SY; (...) 15; (=) 25;
(-.) 35 e (- o -) 45 phr de Poli(2-metilanilina). DBSA. Amostras preparadas em auséncia de
agente de VUICANIZAGHO. ... .. vuunii it e s

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 (- , -) 45/15, ¢ de: B) EPDM-g-
MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, ) quantidades relativas de
PAni.DBSA e ®Vulcaresen PAS10 (phr): (——) 5/5; (...) 15/10; (=) 25/10: (=..) 35/15 € (- 0-)

45715, AMOSITAS VUICATIZAAAS. .eveveeieeeeereereeereerereenennseesessssaesesraressessessestusssnsrsetesesceressossernasesasnnons
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FIGURA 85. Calorimetria diferencial de varredura para blendas de: A) EPDM/Poli(Z
metilanilina). DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) quantidades relativas de Poli(Z
metilanilina). DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (—-) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15
(- 0 -) 45/15, e de: B) EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-¢
MAH; ) quantidades relativas de Poli(2-metilanilina). DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (-
=) 55 () 15/10; (=) 25/10; (=) 35/15 e (- o ~-) 45/15. Amostra
VALCAIUZAGRS v eeeeeeveeeeeeeeses oo eesessessesesessesessseeessesesssseesesssssseeseseesesseesesssessessssessssses

FIGUILA 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) 2510, amostra
FIGURA 87. Espectros no infravermelho de: A) PAni.DBSA; B) borracha de EPDM-g-
MAH,o; C) blenda de EPDM-g-MAH,¢/PAni.DBSA com quantidades relativas de
PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM-g-MAH, ¢): 25/10, amostra
VUICAMIZAAA. ......oovivniiicictc ettt ettt a sttt se s sss st es et babesesebenanene

FIGURA 88. Espectros no infravermelho de: A) Poli(2-metilanilina). DBSA; B) borracha de
EPDM: C) blenda de EPDM/Poli(Z-métilanilina).DBSA com quantidades relativas de
Poli(2-metilanilina). DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM) 25/10,

AMOSITa VUICANMIZAAA. .......oueoiriierieieiieiceece sttt er e e e sae e s st st et besssnsbesees .

FIGURA 89. Espectros no infravermelho de: A) Poli(2-metilanilina). DBSA, B) borracha de
EPDM-g-MAH,9; C) blenda de EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA com
quantidades relativas de Poli(2-metilanilina). DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr
de EPDM-g-MAH, ¢): 25/10, amostra vulcanizada......................
FIGURA 90. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan & vs temperatura
para: (—) EPDM; (-0-) PAni.DBSA e blendas de EPDM/PAni.DBSA (phr) contendo: (—
—)3; (...)15 e (=) 25 phr de PAni.DBSA. Amostras ndo vulcanizadas.........c.coeceeriruccevecrennsnnes
FIGURA 91. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan & vs temperatura
para: (—)EPDM-g-MAH, o; (-0-) PAni.DBSA e blendas de EPDM-g-MAH, ¢/PAni. DBSA
(phr) contendo: (——)5; (...)15 e (-.) 25 phr de PAni.DBSA. Amostras ndo vulcanizadas.........
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FIGURA 92. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan 3 vs temperatura
para: (—) EPDM; (-0-) Poli(2-metilanilina).DBSA e blendas de EPDM/Poli(2-
metilanilina). DBSA contendo: (— —)5; (...)15 e (=.) 25 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA.
AMOSIras N30 VUICAUZAAAS. .....ceccierrircitiiinteieierete et ee e seeete e beste s e s e s aesbs b eseseseaenes
FIGURA 93. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. Temperatura e B) Tan & vs temperatura
para: (—)EPDM-g-MAH,o; (-0-) Poli(2-metilanilina). DBSA e blendas de EPDM-g-
MAH, ¢/Poli(2-metilanilina). DBSA (phr) contendo: (— —)5; (...)15 e (-.) 25 phr de Poli(2-
metilanilina). DBSA. Amostras n30 vulcanizadas..........coceeoveeeereeerveeneriieee e eeeeeseeeas
FIGURA 94. A) Moddulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e e B) Tan & vs
temperatura para: blendas de EPDM/PAni.DBSA contendo quantidades relativas de
PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (phr): (— —) 5/5; (...)15/10 e (-.) 25/10. Amostras
VUICAIIZAAAS. ...ttt ettt ettt b et e st et et e eb e s e et e se s essesensanensnseen
FIGURA 93. A) Mobddulo de armazenamento (E*) vs. temperatura ¢ e B) Tan 6 vs
temperatura para: blendas de EPDM-g-MAH, ¢/PAni.DBSA contendo quantidades relativas
de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (phr): (——) 5/5; (..)15/10; (=) 25/10; (-..) 35/15.
Amostras vulcanizadas.........cccceeveeerenrerrnrennnne eterteerees e et e e et e bt e et et e be et e bt e bessesansatenbens
FIGURA 96. A) Moédulo de armazenamento (E’) vs. temperatura ¢ e B) Tan & vs
temperatura para: blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo quantidades
relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (phr): (——) 5/5; (..)15/10 ¢
(=) 25/10. AMOSras VUICANIZAAAS. .......cc.eoveeeeiieeireiicceeeeecreeeersteeeeteseesensreeessesseensseesssesssessesnns
FIGURA 97. A) Modulo de armazenamento (E’) vs. temperatura ¢ ¢ B) Tan & vs
temperatura para: blendas de EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo
quantidades relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (phr): (——) 5/5;
(-..)15/10 e (-.) 25/10. Amostras VulCcanizadas...........ccceeeevuvreeeirreeerieerreineeerieeesessseesssesssessnsesnsens
FIGURA 98. Tensdo de resisténcia maxima e deformac¢do na ruptura de blendas de: A)
EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA, com diferentes concentracdes
‘relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510, para 100 phr de borracha. Amostras
VUICAMIZAAAS. ...ttt
FIGURA 99. Tensao de resisténcia maxima e deformac@o na ruptura de blendas de: A)
EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA; B) EPDM-g-MAH; g¢/Poli(2-metilanilina). DBSA, com
diferentes concentragdes relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510, para

100 phr de borracha. Amostras Vulcanizadas...............c.oveveecmevrreeesnerererrsesesessenees [

XXI1i

152

154

157



XXiil

FIGURA 100. Histerese e tensdo a 200 % de alongamento para blendas de: A)
EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA, com diferentes concentra¢des
relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510, para 100 phr de borracha. Amostras
VUICANIZAGAS. .......ceeeimiiiiieire sttt ettt ettt ettt et saa st s eatoteaesesse e ennassaasasenensas
FIGURA 101. Histerese e tensdo a 200 % de alongamento para blendas de: A)
EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA; B) EPDM-g-MAH; g¢,/Poli(2-metilanilina).DBSA, com
diferentes concentragdes relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA 510. para
100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas...........cccceceeiueerinieeieriicienierseereeseesseesssessasssessenses

FIGURA 102. Dependéncia com a ciclagem e condutividade elétrica dc in situ de blendas de
A) EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAH,/PAni.DBSA; 45/15 phr de
Pani.DBSA/*Vulcaresen PA 510 em 100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas. Meio:
HCI 1 mol/LL + LiCl 0.5 mol/L. Velocidade de varredura: 1 mV/S....cccovvvrmeeieiiiieiivicereeeerenseens

FIGURA 103. Dependéncia com a ciclagem e condutividade elétrica dc ir situ de blendas de
A) EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA; B) EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina). DBSA;
45/15 phr de Poli(2-metilanilina)/®Vulcaresen PA 510 em 100 phr de borracha. Amostras
vulcanizadas. Meio: HC! 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L. Velocidade de varredura: 1 mVis...........
FIGURA 104. Dependéncia com a velocidade de varredura e condutividade elétrica dc in
situ de blendas de A) EPDM/PAni.DBSA; B) EPDM-g-MAH, 3/PAni.DBSA; 45/15 phr de
Pani.DBSA/®Vulcaresen PA 510 em 100 phr de borracha. Amostras vulcanizadas. Meio:
HCI 1 mol/L + LiCl 0.5 MOI/L....ooiiiiiiicetiieiiietetet et esctesee e s ssesessssess s ssaessessennennans

FIGURA 105. Dependéncia com a velocidade de varredura e condutividade elétrica dc in
situ de blendas de A) EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA; B) EPDM-g-MAH, o/Poli(2-
metilanilina). DBSA; 45/15 phr de Poli(2-metilanilina)/®*Vulcaresen PA 510 em 100 phr de
borracha. Amostras vulcanizadas. Meio: HC1 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L........ccovereeeennvininennns

FIGURA 106. Logaritmo da corrente de pico anddica (segundo processo de oxidag@o) vs
logaritmo da velocidade de varredura para blendas de EPDM/PAni.DBSA; EPDM-g-
MAH, o/PAni.DBSA; EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-

metilanilina).DBSA. Blendas contendo quantidades relativas de polimero condutor e

OVUICATESEn PASTO (DRI) 45/15 oo esees e seeseeseess s s sssse s ss s s ssassssssisens
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FIGURA 107. Condutividade elétrica dc especifica em fungio da: A) ciclagem; B)
velocidade de varredura, calculada para amostras de blendas de EPDM/PAni.DBSA;
EPDM-g-MAH, ¢/PAni.DBSA, EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA e EPDM-g-

MAH, ¢/Poli(2-metilanilina). DBSA. Blendas contendo quantidades relativas de polimero

condutor € OVulcaresen PASIO (DR) 45/15.oueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeeeeeeoeeeeoeoeeoeeeoeoeeeoeeeeeeeeeeee 172
FIGURA 108. Diagrama Nyquist de eletrodo de Pt recoberto com filme de EPDM............... 173
FIGURA 109. Circuito equivalente proposto para o sistema eletrlito/EPDM...........cooonen.... 174

FIGURA 110. Diagramas Nyquist de eletrodo de Pt recoberto com blenda de
EPDM/PAni.DBSA (contendo quantidades relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510
(phr): 45/15) polarizada em: A) P1: 0,00 Vscg; B) P2: 0,42 Vgcg; C) P3: 0,75 Vscg; D) P4:
0,62 Vscg; E) P5: 0,31 Vgcg; F) P6: 1,02 Vgcg. Meio: HCI 1 mol/L+LiCl 0.5 mol/L............... 175
FIGURA 111. Diagramas Nyquist de eletrodo de Pt recoberto com blenda de EPDM/Poli(2-
metilanilina). DBSA (contendo quantidades relativas de Poli(2-metilanilina). DBSA e
®Vulcaresen PA 510 (phr): 45/15) polarizada em: A) P1: 0,00 Vscg; B) P2: 042 Vgcg; C) P3:
0,75 Vscg; D) P4: 0,62 Vscg; E) P5: 0,31 Vscg; F) P6: 1,02 Vscg. Meio: HCI 1 mol/L+LiCl
0,5 IOW Lottt sttt n e aee



SIMBOLOGIA

A - 4rea do eletrodo [cm’]

ABS - copolimero de acrilonitrila-butadieno-estireno
AFM — Microscopia de forca atdmica

Ag —prata

BR - borracha butilica

C - capacitincia [pF.cm™]

CSA - 4cido d./-canforsulfonico

C.E. — contra-eletrodo

¢, - concentragdo da substincia [mol.L"]

CPE — elemento de fase constante [pF .cm""]

CV — voltametria ciclica

d - espessura do filme polimérico [pm]

dc — corrente continua

DMF - Dimetilformamida

DMTA - andlise termodindmico-mecanica

Dox — Coeficiente de difusdo (para o processo de oxidagdo do polimero) [cm’.s™]
DSC - calorimetria diferencial de varredura

DTG - termogravimetria derivativa

E’ — médulo de armazenamento [Pa]

E” — modulo de perda [Pa]

EB - base de esmeraldina

ECS - eletrodo de calomelano saturado de cloreto de potassio

EIE - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

ENH - Eletrodo normal de hidrogénio (padrdo)

Eo — Potencial de circuito aberto [V]

Eox— Potencial de oxidagéo [V]

E,. — Potencial de pico anddico [V]

Ep. — Potencial de pico catédico [V]

EPDM - terpolimero de etileno-propileno-3-etilideno-2-norborneno (borracha de EPDM)
EPDM-g-MAH, 5 — borracha de EPDM enxertada com 0,5 % de anidrido maleico
EPDM - borracha de EPDM enxertada com 1,9 % de anidrido maleico

XXV
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ER- Espectroscopia Raman

E.R. —eletrodo de referéncia

ES — sal de esmeraldina

E.T. —eletrodo de trabalho

F — constante de Faraday [96500 C.mol']

F. - ferroceno

FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
GPC - Cromatografia de Permeac;56 em Gel

Gpot — condutancia do filme polimérico

HDBSA — Acido dodecilbenzeno sulfénico

HDPE - Poli(etileno) de alta densidade

I —corrente [A]

1f — corrente faradaica [A]

iq - corrente 6hmica [A]

Ipa — corrente de pico anddica [pHA]

Ipc — corrente de pico catodica [pnA]

K - razdo molar mondmero/agente oxidante

| - 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) substituido

m; — peso da amostra imediatamente apds a retirada da imersdo [g]
m; - peso da amostra apds 24h da retirada imersdo [g]

My — torque a 90% de reagdo completa [N.m]

MAH - anidrido maleico

MEH-PPV - poli(2-metoxi- 5-(2-etil-hexdxi)1,4-fenileno vinileno
MH - torque maximo [N.m]

ML - torque minimo [N.m]

M,, - peso molecular ponderal médio [g.mol]

n — nimero de elétrons que participam do processo de oxi-redugdo
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n- numero de trilhas do circuito do microeletrodo de platina

Nan - amero de moles de anilina

ne — numero de elétrons necessarios para reduzir uma molécula de agente oxidante
NMP — N-metil pirrolidinona

nox — numero de moles de agente oxidante

- NR — borracha nitrilica

PADPA - p-aminodifenilamina

PAni — poli(anilina)

PAni.DBSA - complexo de polianilina dopado com &cido dodecilbenzeno sulfénico
PB - pernigranilina

PCE — Polimeros Condutores Extrinsecos

PCI — Polimeros Condutores Intrinsecos

PE — poli(etileno)

PEDOT - poli(etileno diéxitiofeno)

PHT - poli(heptadieno)

P3HT - poli(3-hexil tiofeno)

phr — partes de substancia adicionadas a cada 100 partes de borracha na blenda polimérica
PITN - poli(isotionaftaleno)

PMMA - poli(metacrilato de metila)

Poli(2-metilanilina).DBSA — poli(2-metilanilina) dopada com acido dodecilbenzeno sulfénico
PP — poli(propileno)

PPP — poli(p-fenileno)

PPS — poli(p-sulfeto de fenileno)

PPSA - acido poli(estireno sulfonico)

PPV — poli(p-fenileno vinileno)

PS — poli(estireno)

Pt — platina

PVA - poli(élcool vinilico)

PVC- poli(cloreto de vinila)

PVS — 4cido poli(vinil sulfénico)

Q — grau de inchamento

R — constante dos gases [8,3143 JK'mol™]

R —resisténcia de alta freqiiéncia no diagrama de impedéncia [Q.cm’]
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Ry ¢ R3 - resisténcias de média e baixa freqiiéncia no diagrama de impedancia [Q.cm?]
R, — resistor empregado na construgio da célula de medida de condutividade elétrica [Q]
Rpo1 — resisténcia do polimero [Q2]

Riot — resisténcia total [Q]

R,w — média das resisténcias em paralelo [Q]

Rm — Resisténcia medida [Q]

RMN "C — Ressonancia Magnética Nuclear no carbono 13

Rs — resisténcia do eletrolito [Q2]

SBS — copolimero de estireno-butadieno-estireno

SAXS - Difragéo de raios-X de baixo dngulo
Semi-IPN - semi-redes interpenetrantes /
T - temperatura [K]

top — tempo para 90% de reacdo completa [min]

tan J - tangente de perda (razdo entre os valores de E” ¢ E)

TBSA — 4cido tetrapropilbenzeno sulfénico

TBuPF¢ — tetrabutil hexafluorfosfato

TEM — Microscopia Eletronica de Transmissdo

Tg — temperatura de transi¢do vitrea [°C]

TGA - anélise termogravimétrica

THF — Tetrahidrofurano

tyvy — tempo para torque maximo [min]

Un — tensdo medida [V]

UV-Vis — Espectrometria no UV-Vis

V — velocidade de varredura [mV/s]

Vulcaresen PA 510 — resina fenélica empregada como agente de vulcanizagdo
W — largura do espagamento entre as trilhas do circuito [um]

WAXS - Difragéo de raios-X de angulo largo

X — fragdo molar [%]

ACp — calor especifico [Jg'K™']

AE — diferenga entre E,; e Epc [V]

AM — diferenca entre torque maximo e torque minimo [N.m]

y - rendimento aparente da reagdo de polimerizagdo [%]
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A - comprimento de onda [nm]

o - condutividade elétrica especifica [S.cm™]
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RESUMO

O presente trabalho trata da preparagdo de misturas de poli(anilina), um polimero
condutor eletronico, e borracha de EPDM, um terpolimero de etileno-propileno-5-etilideno-2-
norborneno. Os materiais foram preparados por vérios métodos. Obtiveram-se blendas de
EPDM/PAni a partir da incorporagdo mecéanica do oxidante ¢ do dopante a borracha ¢ exposi¢do
a vapores de anilina. Testou-se também o uso anidrido maleico, enxertado a borracha de EPDM,
como agente compatibilizante. As blendas obtidas desta forma apresentam eletroatividade ¢
condutividade elétrica. Porém s3o imisciveis e apresentam uma série de limitagdes, como a
ocorréncia de ligagdes secundarias, ou sobreoxidagdo do polimero condutor ocasionadas pela
presenca do agente oxidante na matriz de borracha, a inibi¢do da agdo do anidrido maleico na
compatibilizagdo dos componentes pelo agente oxidante e a diminui¢o da estabilidade térmica
das misturas. A segunda metodologia, consistiu na dissolugdo da borracha de EPDM e do
polimero condutor ja sintetizado, em um solvente comum. Esta técnica permite a obtengdo de
filmes de espessura controldvel, os quais podem ser vulcanizados sem a necessidade da adigdo de
aditivos iniciadores ou estabilizantes. Por outro lado, estes materiais apresentam condutividade
elétrica suficiente ¢ propriedades mecénicas semelhantes as de um elastdmero, caracteristicas

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

In this work, blends of poly(aniline), a conductive polymer, and EPDM rubber, an
ethylene-propylene-5-ethilidene-2-norbornene 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 materials present enough electrical conductivity and mechanical properties similar to an
elastomer. Such properties are important in the use of these materials as sensors for orthopaedic

studies.



Capitulo 1

1. Introdugdio e objetivos
1.1. Utilizacdo de blendas elastoméricas condutoras em sensores biomecanicos

A anélise da marcha ¢ uma das linhas de investigagdo da biomecanica, a qual possui carater
interdisciplinar na sua interdependéncia com a fisica, medicina, fisioterapia, engenharia
mecanica e engenharia de materiais, entre outras. A andlise detalhada do movimento humano
pode revelar problemas neurolégicos e ortopédicos, bem com distinguir pardmetros importantes
no estudo tanto do individuo normal quanto daquele com algum disturbio. A marcha pode ser
avaliada por video, plantigrafia, ou sensores conectados a planta dos pés. Vérios estudos tém
sido realizados'™ no intuito de desenvolver novos materiais, técnicas de manufatura de calgados
e sensores eficientes, que reduzam a pressdo plantar, prevenindo danos e dor a individuos com
doengas como a diabetes, a doenga de Hansen e artrite reumatéide. Alguns destes sensores sdo

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

o

FIGURA 1. Sistema F-Scan: A) Palmilha sensorizada; B) Sistema de aquisi¢iio de dos3.

A produgio destes sensores ¢ realizada através da deposig@o de trilhas condutoras de Ag
(solugiio coloidal) sobre duas laminas de poliéster flexiveis (uma, com trilhas na diregdo
horizontal, e outra, na direg3o vertical) por um processo semelhante & serigrafia (Figura 2-A). A
seguir, as trilhas de Ag sdo recobertas com grafite em pasta, ou um polimero extrinsecamente
condutor (termoplastico carregado com negro de fumo). Por ultimo, as duas ldminas s&o coladas,
de modo que o lado condutor de cada lamina esteja em contato, formando entdo uma grade. A
palmilha sensorizada ¢ conectada através de uma placa de interface (Figura 2-B) a um
computador. As variagdes de condutividade elétrica ocorridas com as diferengas de pressdo
(exercidas pelo pé no sensor), sdo medidas nos pontos de intersec¢do das trilhas condutoras do

sensor e relacionadas a um cédigo de cores (Figura 2-C).



FIGURA 2. Detalhes da construcio do sensor. A) circuito-base; B) palmilha conectada a
placa de interface; C) programa de aquisi¢iio de dados.

Entretanto, este tipo de dispositivo apresenta uma série de limitagcdes, como a
complexidade operacional, pouca exatiddo, inabilidade em reproduzir as variagdes de pressdo a
baixa velocidade, corrosdo do circuito-base, propriedades mecanicas pobres, aliado ao curto
tempo de vida util e alto custo dos dispositivos sensores, entre outros. O desenvolvimento de
materiais alternativos para sua utilizagdo como sensores ortopédicos ¢ atualmente um desafio.

Sob o ponto de vista tecnoldgico, o uso de polimeros condutores intrinsecos na substitui¢io
de parte dos materiais semicondutores usualmente empregados (carbono grafite, PCE) na
construgdo de palmilhas sensorizadas, é apresentado neste estudo como alternativa no intuito de
minimizar as limitagdes acima descritas. O uso de blendas poliméricas com PCI (que apresentem
caracteristicas elastoméricas e a0 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 mecéanicos (flexibilidade, reversibilidade) quanto elétricos, necessarios a0 bom
funcionamento do sensor. Estaria-se com isso, protegendo o circuito-base de prata contra a
corrosdo, aumentando o tempo de vida util dos dispositivos. Ao mesmo tempo, a simplicidade do
projeto e construgdo, bem como o baixo custo dos mondmeros de PCI tém um papel fundamental
na relagdo custo-beneficio dos sensores.

Sob ambito académico, optou-se neste estudo pela investigagdo da sintese quimica e/ou
mistura da poli(anilina) e de seu derivado — a poli(2-metilanilina) — em matrizes de borracha de
EPDM (um terpolimero de etileno-propileno-5-etilideno-2-norborneno) na obtengdo de um
material condutor com propriedades mec?a,nicas. de um elastdbmero, por métodos em solug@o.
Além disso, o método deveria permitir a produgdo em forma de filmes, em larga escala, a fim de
utiliza-los como materiais alternativos para a fabricag@o de sensores de pressdo, acima descritos.

A borracha de EPDM apresenta elevada estabilidade a oxidagdo térmica, atmosférica, a
erosdo, ao ozdnio e a hidrdlise, associada com 6timas propriedades mecanico-dinamicas. Esta
borracha ¢é particularmente de grande importancia tecnolégica por suas propriedades quimicas,

mecanicas, elétricas e baixa densidade®.
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A poli(anilina) e seus derivados, apresentam mondmeros com baixo custo, excelente
estabilidade ao ar e a agua na sua forma condutora, e, ao contrario de outros polimeros
condutores, sdo facilmente preparados a partir de solugdes aquosas. A polimeriza¢do de anilina é
efetuada diretamente obtendo alto rendimento e altos niveis de condutividade elétrica™.
Combinar estes polimeros, aliando boas propriedades mecanicas com condutividade elétrica
mensuravel foi a meta principal deste trabalho. A adi¢do de agentes compatibilizantes tais como
anidrido maleico ou acido metacrilico é um método amplamente utilizado para promover
compatibilidade em misturas poliméricas’!!. Neste estudo, o enxerto de borracha de EPDM com
anidrido maleico foi empregado como estratégia para compatibiliza¢do entre componentes.

No Capitulo 2, ¢ abordada a sintese, os processos de dopagem empregados e caracterizagdo
dos homopolimeros: poli(anilina) e poli(2-metil anilina). Também sdo descritos a caracterizagéo
da borracha de EPDM e o método de enxertia de anidrido maleico a cadeia principal da borracha.
Os Capitulos 3 e 4 descrevem a producdo das misturas poliméricas propriamente ditas.

O Capitulo 3 trata da preparacdo e caracterizagdo de materiais compostos de poli(anilina) e
borracha de EPDM a partir da mistura mecdnica de um agente oxidante e um &cido
funcionalizado (que ira exercer a fun¢do de dopante do polimero condutor) & matriz de borracha.
A poli(anilina) é formada apos a exposi¢do das matrizes aos vapores do monomero.

No Capitulo 4, serd abordada uma metodologia diferente. O polimero condutor
(poli(anilina)) sera sintetizado quimicamente em meio &4cido aquoso, logo desdopado, e
finalmente dopado com um &cido protonico funcionalizado, o qual torna o polimero soluvel em
solventes organicos e termicamente estavel. Um derivado da poli(anilina) - a poli(2-metilanilina)
— foi também empregada a fim de observar a influéncia da presen¢a do grupo metila na estrutura
do polimero condutor, sobre as propriedades finais da mistura polimérica. A borracha de EPDM
e o polimero condutor (no estado dopado) serdo solubilizados em um solvente comum.
juntamente com um agente de vulcanizagio. Filmes das misturas poliméricas serdo produzidos
por “casting” (deposi¢do da solu¢do sobre um substrato e evaporagdo do solvente). A reagdo de
vulcanizagdo sera otimizada segundo a composigdo das misturas. O produto final sera entdo
caracterizado por diversas técnicas, quanto a morfologia, estrutura, propriedades mecénicas e
elétricas.

1.2. Consideracoes Gerais

A ciéncia dos materiais surgiu para atender as necessidades mundiais de uma economia na

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

necessidades. ndo sdo exclusivas dos paises de primeiro mundo, detentores em primazia de



fontes geradoras de tecnologia. O Brasil. pais rico em recursos naturais e industrializados, deve
desenvolver conhecimentos na é4rea de ciéncia dos materiais, que adaptem 0s proprios recursos
as tecnologias globalizadas, para atender as prioridades basicas de autogeracdo de tecnologias.
Neste sentido. o presente estudo apresenta o fruto de alguns anos de investigagdo € tem como
objetivo primordial engajar-se nos aspectos académicos e tecnologicos de uma tese de doutorado
em ciéncia e engenharia de materiais e gerar ao mesmo tempo. uma contribui¢do ao
conhecimento na drea de materiais poliméricos.

De um ambito histdrico, os polimeros sintéticos tiveram excelente aceitagdo desde a década
de 40, devido ao seu baixo custo, baixa densidade e facil processamento. Os polimeros sintéticos
passaram a exercer a funcdo nio sé de substitutos de materiais tradicionais, mas de matéria-
prima essencial na producdo de inumeros produtos industrializados. Atualmente, o faturamento
da industria de polimeros nos paises avangados € trés vezes maior que o de metais, incluindo os
ferrosos. aluminio e cobre'”. O grande interesse atual no desenvolvimento de pesquisas em
polimeros pode ser explicado com base em dois fatores: o crescente emprego dos polimeros
convencionais, especiais e de engenharia e a possibilidade de melhorar e modificar amplamente
suas propriedades mecanicas. térmicas. elétricas, oticas e outras designadas na categoria de
propriedades gerais.

No Brasil. o consumo dos materiais poliméricos (pldsticos. borrachas, fibras, tintas,
adesivos e espumas) cresce atualmente a um indice anual médio de 10%. recorde dificilmente
igualavel por qualquer outra categoria de material®. Esta evolucdo de demanda tem carater
mundial e ndo obstante a flutuagdes de prego do petrdleo, do qual a grande maioria dos
polimeros sintéticos ¢ derivada. pode-se afirmar que neste século os materiais basicos de
consumo serdo os polimeros e os agos. Uma pesquisa realizada pelo governo da Holanda®M
apresentada na Figura 3, mostra a atual situagdo da utilizagdo de diversos materiais € o grande
crescimento de consumo per capita de polimeros.

Na década de 80, com o crescimento da industria eletronica, artefatos plasticos contendo
aditivos como o negro de fumo e fibras metdlicas passaram a ser investigados'*'%. A
condutividade elétrica (da ordem de 10 S.cm™) e o baixo custo de produgdo desses materiais
possibilitaram sua utilizagio para protegdo antiestatica de circuitos eletronicos e blindagem
contra interferéncia eletromagnética. A adi¢do de particulas metalicas ou semicondutoras, com o
intuito de conferir condutividade elétrica a polimeros convencionais processaveis € uma técnica
industrial amplamente empregada na atualidade. Estes materiais sdo denominados polimeros

condutores extrinsecos (PCE)'S'“S.
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FIGURA 3. Situacio atual de consumo de diferentes classes de materiais'.

Entretanto, desde a década de 70, uma nova classe de polimeros organicos tem sido
desenvolvida. com singular habilidade em conduzir corrente elétrica: os polimeros condutores
intrinsecos (PCI), os quais tornaram-se alvo do setor industrial e académico. O grande nimero
de artigos publicados e patentes focalizando esta drea confirma o interesse em um melhor
entendimento entre estrutura quimica/propriedades e em abranger o espectro de aplicagdes
possiveis, 0 que culminou no reconhecimento mundial dos trés principais pesquisadores na drea:
Hideki Shirakawa'®, Allan Heeger™ e Alan MacDiarmid*' com o prémio Nobel em quimica do
ano 2000 (Nobel Fundation, Suécia).

O grande interesse na obtencdo destes materiais encontra-se na sua facilidade de fabricacdo
a partir de reagentes comerciais sobre eletrodos inertes ou oxidaveis, 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,



catdlise e a possibilidade de controlar a condutividade elétrica variando-se o estado de oxidagdo.

entre outras™".Parte desta grande classe de materiais. os denominados “metais sintéticos™. ja esta

23. .
227 capacitores

22 S-
22,34 sensores’”

sendo desenvolvida para diversas aplicagdes, tais como baterias recarregaveis

21, 23, 29-33

eletroliticos™. dispositivos eletrocromicos , eletrodos para eletrocatalise

36 revestimentos protetores contra a corrosdo’ * e musculos artificiais*’, entre outras. A maior
parte ainda € foco de investigagdes por apresentarem grande potencial para futuras aplicagdes
cientificas e tecnologicas.

A pesquisa extensiva, especialmente em métodos de processamento acelera a utilizagdo
destes novos materiais e alguns produtos ja estdo 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-metdxi-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.* produz filmes de poli(anilina) com resinas epdxi para prote¢do contra a
corrosdo de agos, a Milliken Co./USA*"™® comercializa produtos téxteis condutores a base de
fibra de vidro. poliéster e ndilon para absor¢do de microondas. a Hitachi, Maxwell. IBM* ¢ a

s, 49 s o 24 . -
4% empregam PCI para eliminagdo de carga estatica em microeletronica.

Neste

Alguns grupos de pesquisa no Brasil'> %! realizam pesquisas junto a algumas industrias
na produgdo de blendas condutoras para blindagem eletromagnética. A Allied Signal Corp.™
produz poli(anilina) em p6 e blendas de poli(anilina) com 27% de poli(cloreto de vinila)
denominados comercialmente Versicon® e Incoblend”®. Virias outras industrias (AMERICHEM.
BASF, Delco. Polaroid Corp., 3M, Toyota, General Motors, Mitsubishi, Electric Corp.,
Westinghouse. entre outras) vem desenvolvendo aplicagdes e atuando no mercado de polimeros
condutores™. Em 1989, nos Estados Unidos, o mercado de produtos a base de polimeros
condutores intrinsecos movimentou 430 milhdes de délares'”.

No entanto, as maiores limitagdes dos PCI foram por muito tempo a insolubilidade e
infusibilidade e suas propriedades mecénicas pobres, que dificultavam seu processamento. Tais
limitagdes vem sendo superadas com o desenvolvimento de técnicas de solubilizagdo e
processamento. as quais permitiram a producdo de blendas e compoésitos com PCI e polimeros
convencionais. Previamente a apresentacdo do trabalho experimental da presente pesquisa. torna-
se necessaria uma descricdo mais detalhada sobre os aspectos tedricos fundamentais dos
polimeros condutores intrinsecos, em especial a poli(anilina) e seus derivados, a produgdo de

misturas fisicas condutoras com polimeros convencionais e suas possibilidades de aplica¢do na

produgdo de sensores para biomecénica, aos quais este trabalho estd destinado.



1.3. Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI)

Os materiais hoje incluidos na categoria dos PCI foram sintetizados ha mais de 100 anos.
Em 1862, Letheby™ obteve a poli(anilina) a partir da oxida¢do do mondmero em soluc¢do de
acido sulftirico diluido. O material formado sobre o eletrodo de platina era fragil e insolivel em
agua e alcool. A comunidade cientifica sé voltou a se interessar por estes materiais apés 1977,
com a descoberta do poli(acetileno).

Shirakawa e colaboradores™* observaram que a exposicdo do poli(acetileno) na sua forma
isolante (10® S.cm™) a agentes dopantes, oxidantes ou redutores tornava-o condutor elétrico
intrinseco (10> S.cm™). O polimero neutro isolante é convertido em um complexo idnico, que
consiste de um cétion (ou 4nion) polimérico e um contraion, que é a forma reduzida do agente
oxidante. Desde entdo. outros polimeros vém sendo estudados, entre eles o poli(pirrol), o
poli(tiofeno). o poli(p-fenileno) e a poli(anilina) (PAni), tanto pela importdncia na compreensio
das relagdes existentes entre estrutura quimica/propriedades quanto pelo seu potencial em
aplicagdes tecnologicas.

1.3.1. Conceito e estrutura quimica

Os polimeros organicos que combinam as propriedades elétricas. eletronicas, magnéticas e
oticas dos metais e semicondutores inorgénicos e as propriedades mecénicas e processabilidade
dos polimeros convencionais sdo denominados de polimeros intrinsecamente condutores ou
metais sintéticos™’. Intrinsecas. sdo suas propriedades quando se encontra no estado dopado.
Nestes materiais. propriedade da condutividade elétrica € inerente a sua estrutura quimica, o que
os faz diferir dos polimeros condutores extrinsecos.

Os polimeros intrinsecamente condutores mais conhecidos, sdo o poli(acetileno), poli(p-
fenileno), poli(sulfeto de fenileno), poli(pirrol), poli(tiofeno) e a poli(anilina), os quais possuem
extensos sistemas 7 conjugados, isto €, ligagdes simples e duplas alternadas ao longo da cadeia
polimérica principal (Figura 4). Neste grupo, os trés ultimos sdo os mais investigados, devido a
sua alta estabilidade ao ar sem perda significativa de suas propriedades.

As questdes fundamentais que estdo em pauta atualmente dizem respeito a0 mecanismo de
polimerizagdo, a estrutura destes materiais nos diferentes estados de oxidagdo, aos mecanismos
de oxi-redugdo. aos mecanismos de condugdo i6nica e eletronica. ao papel dos ions dopantes, dos
prétons, da dgua residual e da solvatagdo. Com respeito ao comportamento eletroquimico, a
interpretacdo dos efeitos capacitivos e interagdes eletrostaticas é de suma importz?mcia55 . A
relagdo existente entre a estrutura quimica dos PCI e o fendmeno de dopagem, sera descrita a

seguir. Uma descri¢do mais detalhada, sera dedicada a poli(anilina).
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FIGURA 4. Estrutura geral de alguns polimeros condutores intrinsecos™’.

1.3.2. Modelos de conducio para polimeros organicos condutores eletrénicos.

O maior obstdculo no desenvolvimento dos PCI é a compreensdo dos mecanismos de
condugdo elétrica. Neste sentido, torna-se necessario ot conhecimento das relagdes existentes
entre sua estrutura quimica e suas propriedades elétricas™.

A condutividade elétrica dos materiais quando submetidos a um campo elétrico externo
pode assumir os mais diversos valores, como € apresentado na Figura 5. Em relagdo aos PCI,
esta propriedade depende do tipo de polimero, condi¢Ges de sintese e dopagem. As propriedades
elétricas de qualquer material sdo determinadas pela sua estrutura eletronica. A teoria que mais
razoavelmente explica a estrutura eletrdnica dos materiais é a Teoria das Bandas". No estado
solido, os orbitais atdmicos de cada dtomo se sobrepdem com os mesmo orbitais de seus 4tomos

vizinhos em todas as dire¢cdes para produzir orbitais moleculares semelhantes aqueles de

pequenas moléculas.
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Nos solidos, o nimero de orbitais atdmicos é cerca de 10% por cm’, logo, o niimero de

orbitais moleculares seria aproximadamente o mesmo'>. Quando estes orbitais encontram-se
proximos em uma dada escala de energias, forma-se o que se denomina de bandas continuas de
energia. O nimero de elétrons que estas bandas possuem, bem como onde estio localizadas a
banda ocupada mais energética (banda de valéncia) e a banda desocupada menos energética
(banda de condugdo) depende de quantos elétrons os orbitais atdmicos originais contém e qual a
energia desses orbitais. O espagamento energético entre a banda de valéncia e a banda de
condugdo é denominado gap.

O grau de condutividade de um material pode ser explicado pelo nimero 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 condugio
parcialmente preenchida e uma banda de valéncia parcialmente desocupada, ou seja, as
diferencas entre os niveis de energia mais altos ocupados por elétrons e os mais préximos ainda
vazios sdo infinitesimais, ou seja, o gap é igual a zero. Quando as bandas s3o totalmente
ocupadas ou vazias, ndo ocorre condug?o eletrdnica e o material é dito isolante uma vez que o
gap de banda ¢ bastante largo. Nos semicondutores classicos, o gap de banda é estreito, logo, a
excitaglo térmica dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo ocasiona a
condutividade (Figura 6).

Os polimerosv intrinsecamente condutores sdo 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 fendmenos
eletrbnicos nestes polimeros orgénicos, conceitos advindos da fisica, como os solitons, polarons
e bipolarons tém sido empregados desde a década de 80'> 192!, Quando um elétron é removido

do topo da banda de valéncia de um polimero conjugado, cria-se uma vacéncia, ou seja, um
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radical-cation que ndo deslocaliza completamente (como seria esperado pela teoria das bandas
classica). Ocorre somente uma deslocalizagdo parcial, que se estende sobre muitas unidades
monomeéricas que sdo deformadas estruturalmente. O nivel de energia associado a este radical-
cation € maior que a energia da banda de valéncia. sendo assim, encontra-se no gap entre a banda
de valéncia e a banda de condug¢do. Este radical-cation é denominado em fisica do estado sélido

de polaron e estabiliza-se por si mesmo. polarizando o meio circundante'”.

]

Gap de Banda

largo Gap de Banda
estreito

sem
gap

aumento de energia

Isolante Semicondutor Metal

[] =Niveis de energr na Banda de conducao
B -=niveis de energa na Banda de valéncia

FIGURA 6. Estrutura eletronica dos metais, isolantes e semicondutores segundo a Teoria

g
das Bandas". _
Se outro elétron ¢ removido de um polimero ja oxidado contendo o polaron, dois

fenémenos podem ocorrer: o elétron pode provir de um segmento diferente da cadeia polimérica,
criando outro polaron independente, ou. pode provir do primeiro nivel polarénico (removendo o
elétron desemparelhado) criando um dicéation. denominado bipolaron15 . O bipolaron também
provoca uma deformagdo estrutural. As duas cargas positivas do bipolaron ndo s&o
independentes. mas atuam como um par. Segundo Chance et. al.’’ o polaron é mais facilmente
ionizavel do que a cadeia polimérica, produzindo-se assim mais bipolarons. Conforme varios
autores'™ > °’ baixos niveis de dopagem, tendem a gerar polarons, enquanto que altos niveis de
dopagem. produzem bipolarons, como ilustrado na Figura 7.

Se um grande numero de bipolarons é gerado a partir de um alto grau de dopagem, uma
sobreposi¢do de energias pode ocorrer, gerando bandas bipolardnicas estreitas no gap. No
poli(pirrol), baixos niveis de dopagem geram polarons paramagnéticos e a medida que a
dopagem aurﬁenta, convertem-se em bipolarons, os quais se estendem em cerca de quatro anéis
pirrc’)licosls (Fig. 8). O bipolaron pode também dissociar-se em dois cations independentes,
denominados solitons. Porém, estas estruturas sé se formam em polimeros que possuem formas

ressonantes idénticas, como o poli(acetileno), ndo sendo possiveis portanto. em polimeros como

o poli(pirrol), poli(tiofeno) e poli(p-fenileno) (Fig. 9).
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FIGURA 7. Relaciio entre o nivel de dopagem e a formacio de polarons e bipolarons em
polimeros conjugados'.

Bipoiaron

FIGURA 8. Estruturas polaron e bipolaron formadas no poli(pirrol)ls.
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FIGURA 9. Diferenc¢as estruturais entre poli(acetileno) e poli(pirrol)'s.



Atualmente. considera-se que condugdo por polarons e bipolarons é o mecanismo
dominante de transporte de cargas em polimeros que ndo possuem formas ressonantes idénticas.
Estes conceitos também explicam as variagdes na absor¢do Gtica observadas nestes polimeros
ap6s a dopagem’. Ha controvérsias na literatura sobre como ocorre a transferéncia de elétrons
entre polarons e bipolarons. Ambos poderiam mover-se unidimensionalmente pelo rearranjo de

ligagGes duplas e simples no sistema conjugado, como ocorre em um campo elétrico'’ (Fig. 10).

elétron desemparelhado
\/\5'\'{\/‘\0’\ / N ;
NG\ ——t \/\/\/\/\
Vol RS ¥

FIGURA 10. Propagacio de um polaron através de um polimero conjugado's.

ou, pelo modelo de segregagdo de fases da poli(anilina), mencionado em muitos trabalhos
recentes™ *°°' os elétrons se propagariam tridimensionalmente por tunelamento entre “ilhas
metalicas™ (ou “condutoras”. completamente protonadas) e as “ilhas isolantes™ (ndo protonadas)
do polimero. Com este modelo. introduziu-se a idéia de uma protonagdo ndo-homogénea, o que
parece ser mais proximo 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 ideais’. Em uma dada cadeia protonada, polarons sdo
formados mediante injecdo de carga. Em altos niveis de dopagem, tendem a combinar-se em
bipolarons. porém na PAni. a formagdo de bipolarons é impedida pela desordem ou efeitos d&e
final de cadeia.

As estruturas reais da maioria dos PCI (tanto no estado dopado como dedopado), o grau de
polimerizagdo, bem como a homogeneidade da dopagem sdo desconhecidas, sendo que muitos
destes possuem um grande numero de defeitos.

1.3.3. O fenémeno da dopagem

O conceito de dopagem € o tnico tema, fenomenologicamente fundamentado, central e
unificador, que distingue os PCI de todos os outros tipos de polimeros. No campo dos polimeros
condutores, um dopante quimico ¢ uma substincia que em quantidades relativamente pequenas.
provoca mudancas drésticas nas propriedades eletronicas, Oticas, magnéticas e/ou estrutu;ais de
um polimero, as quais sio acompanhadas por um grande aumento na condutividade elétrica®.
Atualmente, hd dois tipos bésicos de dopagem bem estabelecidos na area de polimeros

condutores: a dopagem redox, que pode ocorrer em presenca de ions dopantes (oxidagdo e
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reducdo) ou em auséncia dos mesmos (fotodopagem e por injegdo de carga), e a dopagem
dcido/base.
a) Dopagem redox”'

Polimeros como poli(fenileno vinileno), poli(pirrol), poli(tiofeno), poli(p-fenileno),

iV

TN R
poli(furano), poli(anilina) e polimeros heterociclicos do tipo "% (onde Y = NH,
NR. S, 0), podem sofrer dopagem “tipo p” ou “tipo n” por processos quimicos e/ou
eletroquimicos, através dos quais o numero de elétrons: associados a cadeia polimérica ¢é
modificado.

Na dopagem “tipo p”. ocorre uma oxidagéo parcial da cadeia carbonica de um polimero
organico. Esta pode ocorrer por via quimica, como no caso do poli(acetileno) quando em
presenca de iodo. sofre um acréscimo na condutividade elétrica de 10° S.cm™ para 10° S.cm™:

trans - (CH)_+151, —)[CH'y([3);L (y<0.,07) @)
ou por via eletroquimica, como por exemplo, a oxidagdo anddica de um tilme de poli(acetileno)
em meio LiClO4 e carbonato de propileno:
trans - (CH), + (x)CIO; — [(CH™(CIO,)” | +(w)e” (y<01) Q)

Na dopagem redox “tipo n”. a redugdo parcial da cadeia polimérica pode ser efetuada

quimicamente, a exemplo o poli(acetileno) em um meio redutor, como o naftaleno de sédio:
trans — (CH), + (xy)Na (\Nphth)” — [Na; (CH)™ L + Nphth (¥ <0.1) 3)

O sistema ™ antiligante é parcialmente ocupado nesse processo, com simultaneo aumento
na condutividade elétrica até 10° S.cm™. Analogamente a dopagem “tipo p” este processo
também pode ocorrer eletroquimicameﬁte, como por exemplo. na redugdo de um filme de

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

trans — (CH), + () Li” + ()e” — [Li;(CH)Y™| (<0 @)

Ao contrario dos anteriores, os outros tipos de dopagem redox ocorrem em auséncia de
contra-ions (que exercem a funcio de estabilizar a cadeia polimérica carregada). Quando uma
radiagdo (cuja energia é maior que o gap de banda) é aplicada a um polimero (por ex.
poli(acetileno)) provoca-se o movimento de elétrons através do gap de banda. que se denomina
jbtodopagemzl. Sob determinadas condi¢des experimentais, formam-se nesse caso, solitons
positivos ou negativos, os quais estendem-se sob aproximadamente 15 grupamentos CH. O

movimento de elétrons para tdo logo a radiagdo é cessada. A formagdo de uma tensdo pela

\\\_/
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exposicdo a radiacdo, leva a uma separagdo entre elétrons e vacéncias e conseqiientemente, a
condutividade fotoelétrica.

A dopagem por injegdo de carga’' por sua vez ocorre em um sistema ordenado no qual um
metal e um polimero condutor sdo separados por uma fina camada isolante. Uma voltagem
adequada aplicada na diregdio da cadeia polimérica induzira ao carregamento de uma camada na
superficie.

b) Dopagem acido/base’

Neste caso, mais conhecido como protonagdo ou dopagem por dcidos protonicos, 0O

nimero de elétrons associados a cadeia polimérica permanece inalterado®. Polimeros

1y S

Y |

heterociclicos do tipo L x (Y = NH, NR, S, O), podem sofrer protonagdo. O
exemplo mais importante é a poli(anilina). Os nitrogénios imina de sua estrutura (em forma de
base) podem ser parcialmente ou totalmente protonados para se obter um polimero na forma de
sal (forma dopada).

Os tipos de dopagem descritos até entdo sdo definidos como dopagem primdria. Uma
dedopagem. é acompanhada pelo retorno as propriedades originais do polimero no seu estado
nio-dopado. Recentemente, um novo conceito foi introduzido por MacDiarmid et. al.®',
denominado dopagem secunddria. Um dopante secunddrio ¢ uma substancia aparentemente
inerte. que, quando empregada em um polimero dopado com um dopante primério, induz a
variacdes adicionais nas propriedades do polimero, incluindo um novo aumento na
condutividade elétrica. Este difere de um dopante primério, pelo fato que as mudangas ocorridas
nas propriedades devem persistir mesmo que em pequena extensdo (dependendo da combinagio
dopante primario/secundario) mesmo apds completa remogdo do dopante secundario. Este novo
conceito ¢ sumamente importante no que tange ao desenvolvimento de métodos de
processamento de PCI, os quais serdo descritos em maiores detalhes nos itens subseqtientes.

1.4. A Poli(anilina)
1.4.1. Conceito e mecanismo de polimerizacio
O termo poli(anilina) refere-se a uma classe de polimeros consistindo de 1000 ou mais

- o A 515,21, 55, 61-62. 64 . .
unidades repetitivas (anel-nitrogénio) ° 15.21, 55, 61-62. 6465 ym a seguinte férmula geral (em forma

de base dedopada):



Ul
OO
y 1y,
. )

contendo y unidades repetitivas reduzidas e Z-y unidades repetitivas oxidadas>®. O valor de y

pode variar de 1 (polimero completamente reduzido) a zero (polimero completamente oxidado).
A PAni pode existir em diferentes graus de oxidacdo, 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 coloragdes, propriedades e
condutividade elétrica (10" a 10 S.cm™)%. O estado esmeraldina oxidado (y = 0,5) consiste de
unidades reduzidas e oxidadas, distribuidas alternadamente. E a forma na qual apés dopagem. a
PAni alcan¢a os maiores valores de condutividade. A poli(anilina) difere dos outros PCI pelo
fato que a dopagem pode ser realizada por protonagdo. sem que haja alteragdo do numero de
elétrons associados a cadeia polimérica. A dopagem quimica da poli(anilina) no estado
esmeraldina é feita por protonagdo em solu¢do acida aquosa. promovendo um aumento na

condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza (1-5 S.cm™) em relagdo & sua forma ndo

dopada®'. processo pelo qual forma-se o dication (o bipolaron):

H OO O], 2 OO OO

base esmeraidina P ——— (6)

Entretanto, estudos recentes indicam que o polimero protonado ¢ um radical-cation

T - ; 5-6, 56. 61, 65,
polisemiquinona: uma forma ressonante consistindo de dois polarons separados :

@ TQ_TI " (7)

A insolubilidade da maioria dos PCI tem tornado a determinagéo de pesos moleculares uma

Qix—x
o 'i-z

tarefa 4rdua. Entretanto, pesos moleculares de algumas formas isolantes de PAni, as quais sdo
soliveis em solventes organicos polares, tem sido determinada. O peso molecular médio da
fragio soluvel em dimetil formamida (DMF) é aproximadamente 80000 g/mol*P* *.
MacDiarmid ez. al.>® > observaram, através de Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC) com
calibracdio em poli(estireno) monodisperso que a porgdo de PAni soltivel em tetrahidrofurano
(THF) registrou uma distribui¢io bimodal de peso molecular, correspondendo a duas fragdes de

pesos moleculares 2900 e 282000 g/mol, enquanto que no cromatograma obtido a partir de
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solugdes em N-metil pirrolidinona (NMP) (da por¢do de PAni insoluvel em THF) foi observada
uma fragdo com 13000 g/mol e outra com 335000 g/mol. Esta distribui¢do resulta de uma
polimerizagdo oxidativa dual, onde um caminho € a polimerizagdo radical-cation regular,

produzindo uma forma oxidada (a pernigranilina), e outro, a oxidagdo da anilina pela

Apud 55

pernigranilina produzindo a fragdo de baixo peso molecular. Genies er al. observaram da

mesma forma que a esmeraldina quimicamente oxidada, também possuia duas fragées: 4500 e
130000 g/mol. Estas diferengas poderiam ser ocasionadas pela maior dificuldade em controlar o
potencial elétrico na sintese quimica do que na eletroquimica.

A grande variedade de métodos empregados para a preparagdo de poli(anilina) leva a
formacgdo de produtos cuja natureza e propriedades diferem grandemente. Como resultado, uma
multiplicidade de mecanismos de polimeriza¢do tem sido proposta por diversos autores. Segundo
Geniés er. al. “™¥ 3, o primeiro passo da oxidagdo da anilina é a formacdo do radical-cation, o
qual independe do pH do meio de sintese, € estabilizado por ressonéncia e ¢ o fator governante
da reacdo de polimerizagdo:

INH, NH,

®

Estes autores afirmam que a oxidagdo de anilina em meio 4cido (pH 2-5) € uma sucessdo
de reagdes eletroquimicas-quimicas-eletroquimicas, resultando principalmente em acoplamento
na posigdo para. Nio obstante, o acoplamento na posigdo orto também pode ocorrer, levando a
formacdo de outros produtos, com baixo rendimento.

A polimerizacio da anilina é descrita entdo através da formagdo de um produto
intermedidrio: a p-aminodifenilamina (PADPA). Como este produto ¢ mais facilmente oxidado
que a anilina (como ocorre geralmente nos casos de dimerizagdo), os passos intermediérios
levariam a oxidacdio da PADPA, obtendo-se o radical-cation e a formagdo subseqiiente de um
dication quinona. Por estas reagdes serem mais favorecidas que a oxidacdo da anilina (uma vez
que a taxa de reacdo de formacdo do dimero a partir da anilina ¢ bem menor que a de consumo
de dimero na formagdo do polimero) a oxida¢do da anilina seria a reacdo determinante que
governa a cinética e o processo de polimerizagdo. Os préximos passos na polimeriza¢do da
PADPA sio rapidos e o processo ocorreria com a formagdo do octdmero, o qual se polimeriza
resultando em um polimero cuja estrutura bésica é a esmeraldina. Entretanto, as reagdes de

polimerizacdo quimica e eletroquimica a partir da PADPA diferem das reagdes a partir da
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anilina, originando produtos com propriedades marcadamente diferentes da PAni, o que leva a
crer que a suposi¢do de um mecanismo de acoplamento sucessivo ndo € o mais adequado.

Por outro lado, Wei er. al.*® sugere que a anilina neutra seria incorporada ao dimero para
formar o trimero, isto €, a anilina é incorporada ao polimero crescente. A forma diimina
(completamente oxidada) da PADPA seria soluvel em HCI 1 mol/L e o acoplamento homogéneo
dos dimeros na forma de radical-cétion ocorreria diretamente para formar o tetrdmero. O dimero
também poderia ser incorporado ao polimero crescente, principalmente no final da
polimerizagdo. Sendo assim, o mecanismo proposto assumindo-se que as polimerizag¢oes

quimica e eletroquimica possuem mecanismos similares ¢ mostrado na Figura 11.

gl ()] I ict
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POLI(ANILINA)
FIGURA 11. Mecanismo de polimerizac¢do da anilina segundo Wei et. al.%
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Neste mecanismo, a etapa determinante ¢ a formagdo do dimero através da oxidagio da
anilina. Uma vez formado, o dimero ¢ oxidado facilmente & forma diimina quindide (estrutura d,
Fig. 11) por um tnico passo, envolvendo a retirada de 2 elétrons devido ao seu potencial de
oxidagdo ser mais baixo em relagéo a anilina. Apo6s a formag@o do cation nitrenium (estrutura e,
Fig. 11), dois passos competitivos levam ao polimero. O caminho 1 é consistente com os
resultados do estudo de cinética de polimerizag@o da anilina, cuja velocidade de polimerizagdo ¢
de primeira ordem em relag@o a concentragdo de anilina e a quantidade de polimero formado. No
comego da polimerizagdo, o caminho 1 € predominante pois a concentragdo de anilina ¢ alta e ha
enorme diferenca entre os potenciais de oxidacdo da anilina e do polimero crescente. O caminho
2 é particularmente importante nos ultimos estagios da polimerizagdo, uma vez que nesta etapa a

-anilina j4 foi consumida na sua totalidade.
1.4.2. Composicao e estrutura das diferentes fases

A estrutura e morfologia da poli(anilina) dependem ndo sé do método de sintese que
determina a pureza e a linearidade da cadeia principal do polimero, mas também da dopagem
(natureza do dopante e nivel de dopagem) e das condi¢des de processamento do polimero. Desta
forma, um grande nimero de estruturas e morfologias pode ser obtida devido & variedade de
métodos de sintese e dopantes existentes. A PAni foi considerada por muito tempo um polimero
amorfo, porém estudos recentes de difragdo de raios-X indicaram um grau de cristalinidade de
até 50 %’.

A PAni pode apresentar-se em cinco fases principais, em relagdo ao equilibrio acido-base

ou protonagdo-deprotonagéo (linhas verticais) e ao equilibrio redox (linhas horizontais):

OXIDAGAO
SAL ep——
LEUCOESMERALDINA |~
A0 ~
. ; OXIDAGAQ
-HA
< = ~ -
|| £ eI RE: REDUCAO ESMERAL DINA
S OXIDADA
oXIDACAO
——— BASE
LEUCOESMERALDINA| se——— [ERR RS
REDUGAO v

FIGURA 12. Diagrama das fases de poli(anilina)6’ 3,

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 1910%. Anélises de difragdo de raios-X revelam que este composto é parcialmente
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cristalino®. Sua composicio e estrutura foram bem estabelecidas através de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN)"°C de alta resolugdo, por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman (ER), como sendo um composto

formado somente por unidades amino-fenileno® ®:

OHD-D--O

1.4.2.2. O sal de leucoesmeraldina

O espectro RMN '*C deste composto, também isolante e com coloragdo amarelo-clara, é

€)

idéntico ao da base de leucoesmeraidina®. Entretanto, analises de titulagdo de amostras de sal de
leucoesmeraldina tratadas com solugdes de pH 0 revelaram que 25 % dos grupos NH sédo
convertidos em NH,", com pKa=2.,5. Estes resultados sdo confirmados por andlises de

Espectroscopia Raman. revelando a seguinte estrutura®:

X (10)

1.4.2.3. A base de esmeraldina

Este composto isolante apresenta coloracio azul escura (pela irradiagdo da luz) com brilho
metéalico de cor cobre® ®. Nesta forma, tanto as analises de RMN BC quanto as de
espectroscopia Raman revelaram a existéncia de duas unidades repetitivas: amino-fenileno e
imino-quinona. previamente ilustrada na equagédo (5) (item 1.4.1)%. O estado esmeraldina refere-
se a um material consistindo de igual numero de partes reduzidas e oxidadas (y = 0.5), podendo
variar de 0,4 a 0.6 dependendo do método de preparagio®’. '
1.4.2.4.0 sal de esmeraldina

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

verde®. O espectro RMN °C deste composto apresenta picos largos e mal resolvidos, mesmo
empregando-se técnicas de alta resolugdo. O polimero existe primeiramente na forma de radical
polisemiquinona (equagdo (7)), o qual sofre protonagdo competitiva dos grupamentos amina
(sp3), levando ao aparecimento de espécies NH," na cadeia. Entretanto, os nitrogénios imina

(sz) tendem a ser protonados preferencialmente em relagdo aos nitrogénios amina devido a
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ampla forca motriz em dire¢do a formagdo de iminas protonadas62. Além disso, desde que a
formacdo de unidades semiquinona a partir das iminas também requer consumo de aminas,
somente a ocorréncia de uma pequena populagdo de sitios de aminas protonadas (3,6 %) €
previsivel em comparacdo com os sitios semiquinona NH" a valores de pH préximos a zero.
Segundo MacDiarmid et al® % a composi¢do empirica da poli(anilina) condutora € um sal
de esmeraldina 42 % protonado. isto é, 42 % dos atomos de nitrogénio do polimero encontram-se
protonados. independentemente se estes sdo grupamentos imina ou amina. Uma vez que um sal
polimérico protonado a 30 % pode ser descrito como um hidrocloreto de esmeraldina com valor

q = 2. o sal protonado a 42 % possui q = 1,68:

H !
“oan

E importante destacar os estudos de MacDiarmid er. al® ® da estrutura da PAni,

distinguindo fases cristalinas multiplas deste polimero no estado esmeraldina, que se dividem em
duas classes. A classe [ consiste de materiais sintetizados pelos métodos convencionais de
sintese quimica®’, na forma de sal de esmeraldina (ES) protonado. formando polimeros
insoluveis e semicristalinos com estrutura monoclinica (ES-I). A desprotonagdo do ES-I produz a
base de esmeraldina soluvel, amorfa e isolante (EB-I). A classe II. consiste na preparagdo da
poli(anilina) pela dissolucdo da EB-I em N-metil-pirrolidinona, a subsequente evaporagdo 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 HCI 1 mol/L, o qual
¢ parcialmente cristalino e possui estrutura diferente do ES-I. A solubilidade destes polimeros
diminui com o aumento do grau de cristalinidade e dopagem.

1.4.2.5. A pernigranilina

A estrutura deste composto isolante, parcialmente cristalino e de coloragdo purpura-escura,
¢ ainda desconhecida. Atribui-se este processo redox a uma degradagdo do material, € por sua
vez, esta fase é muito sensivel a degradagdo por hidrélise em meio aquoso® *. Chiang e. al.®®
discutiram alternativamente, que somente as unidades previamente oxidadas do sal de
esmeraldina sio oxidadas em um segundo estagio, levando & formagdo de citions nitrenium
— N* —. A pernigranilina seria entdo constituida de 3 partes: amino-fenileno, imino-quinona e

cations nitrenium. Entretanto, na formula mais aceita, os nitrogénios amino-fenileno que



21

permanecem no sal de esmeraldina sdo oxidados enquanto as cadeias sofrem uma desprotonagdo

completa, produzindo entdo a pernigranilina, ou seja, poli(p-fenileno imina)®*:

N=( =N
4x
(12)
Pode-se ainda encontrar denomina¢des intermedidrias, de acordo com o nivel de
oxidagao®®. A base de protoesmeraldina (com grau de oxidagdo 0.4, maior que o da

leucoesmeraldina), de cor violeta:

[ :@H) (EC -

¢ a base de nigranilina (com grau de oxidagdo > 0.4, menor que o da pernigranilina), de cor azul-

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

1
x (13)

gscura:

(14)

(completamente reduzida) a pernigranilina (completamente oxidada). Uma vez que o grau de
protonagio ndo ¢ conhecido para todas essas espécies em acidos de forcas variadas, somente a
composicdo da base ndo protonada é mostrada nas formulas quimicas da protoesmeraldina e
nigranilina acima. Todas as espécies entretanto, sdo protonadas até um determinado grau, ou
seja, os atomos de nitrogénio imina, em qualquer das espécies podem ser protonados por inteiro
ou parcialmente, obtendo-se os sais correspondentes. O grau de protonagdo depende do estado de
oxidag¢do e do pH da solugdo acida®
1.4.3. Métodos de sintese

A produ¢dio de materiais com alto peso molecular e controlavel € extremamente desejavel
em tecnologia de polimeros, pois com isso, vérias propriedades dos materiais podem ser
melhoradas. Para a maioria dos autores, as propriedades dos PCI dependem das condigdes de

sintese & 15 21 27 3357 61 Nos PCI em particular, a condutividade elétrica e a resisténcia

mecanica aumentam significativamente com o peso molecular.
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1.4.3.1. Sintese eletroquimica

Polimeros condutores intrinsecos podem ser eletroquimicamente gerados por oxidagdo do
mondmero em um solvente apropriado em presenca de um eletrolito. As técnicas usualmente
empregadas sdo a cronoamperometria, cronopotenciometria e a voltametria ciclica, e ocorre pela
incorporagdo de um contra-ion (do eletrolito) & cadeia polimérica e a precipitagdo do polimero
sobre a superficie do 4nodo, que pode ser inerte (Pt, Au, carbono vitreo, ITO) ou oxidavel (Fe,
Al, Cu, Zn. entre outros) & ** % 6713 A formagdo do filme ocorre quando o monémero €
conduzido a seu potencial de oxidagdo (para anilina, Eox ~ +0,7 VEcs). A espessura dos filmes
eletrogerados pode ser controlada pela densidade de carga consumida no processo 5. 67 Na
técnica galvanostatica, a densidade de corrente aplicada nédo deve ultrapassar 15 mA.cm?°. Na
potenciostatica. o potencial aplicado pode variar de 0,7 a 1.2 Vecs € na voltametria ciclica, de -
0,2 a 1.2 Vgcs com velocidades de varredura de até¢ 100 mV.s'. A sintese eletroquimica
apresenta algumas vantagens em relagdo a outros métodos 3. O produto resultante ¢ “limpo”, ou
seja. ndo ¢ necessaria a extragdo de residuos de oxidante no produto final. Além disso, este
método permite a caracterizagdo in situ por vérias técnicas, tais como FTIR. espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), ER, elipsometria € outras.
1.4.3.2. Sintese quimica

Esta técnica ¢ ideal para a produgdo em larga escala e tem a vantagem de permitir a sintese
de polimeros com alto peso molecular e alta pureza, diretamente no estado ‘dopado’. Os

principais métodos para obter polimeros intrinsecamente condutores por sintese quimica sdo a

- . . : 12, 50-51
exposi¢do a vapores do mondmero de uma matriz contendo o agente oxidante ™ ea

polimerizagdo quimica oxidativa™$ 3> 61 8465 (sintese quimica cléssica). Esta ultima consiste na
remogdo de elétrons do sistema m do mondmero pela agdo de um agente oxidante, cujo produto
final encontra-se em forma de po.

A reacdo de polimerizagdo de PAni pode ser conduzida em meios aquosos, com pH entre 0
e 2°° empregando 4cidos inorganicos (cloridrico (HCI), sulfirico (H>SOa), H;POs, perclorico
(HClOy), HPF4, HNOs3), polidcidos (poli(vinilsulfonico) (PVS), poli(estirenossulfonico) (PPSA))
e acidos funcionalizados™® (d,I-canforsulfonico (CSA), benzenosulfonico,
dodecilbenzenosulfénico (HDBSA), tetrapropilbenzenosulfonico (TBSA) e p-toluenosulfonico).
A concentra¢do de mondmero pode variar de 0.001 a 4 mol/L™>.

Os oxidantes usualmente empregados sio o persulfato de amonio ((NHs)2S20s), dicromato

de potassio (K,Cr,07), iodato de potassio (KIOs), peréxido de hidrogénio (H,0,), perclorato de



potassio (KClOs), persulfato de potassio, 6xido de manganés (MnO,), 6xido de cromo (Cr20a),
nitrato cérico e sulfato cérico™ ®'.

As reacdes de oxidagdo mais estudadas envolvem pares redox, os quais diferem no numero
de elétrons associados com a redugdo do agente oxidante. Deste modo, introduziu-se por razdes
comparativas, a razio molar anilina/agente oxidante, ja utilizada em estudos recentes™ .
Assume-se por simplicidade, que a reagdo de oxidagdo da anilina gera poliesmeraldina. Assim,
essa reacdo envolve em média a retirada de 2.5 elétrons de cada anel de anilina durante o
processo de sintese do polimero. A razdo molar anilina/agente oxidante normalizada (parametro

K), é entdo calculada por:

K= 2.5n,,

nn,. (15)
onde: n,,: numero de moles de anilina; n.: nimero de moles de agente oxidante; n.: nimero de
elétrons necessarios para reduzir uma molécula de agente oxidante. Os valores de n. mais
empregados estio apresentados no Quadro 1. Com a utilizagdo destes agentes oxidantes e de
véarios valores de parametro K, chegou-se a algumas conclusdes sobre a condutividade
apresentada pelo polimero e do rendimento da reagdo de polimerizac;ﬁo5 5. O excesso de agente

oxidante aumenta o rendimento, porém produz um polimero menos condutor.

. 5
Quadro 1. Valores n. para alguns agentes oxidantes™".

Agente oxidante | Reacdo redox Eox (Vecs) Ne
(NH4),S-05 S>0g%+2e = 2S04 1,76 2
KIO; 105 +6H +6e = I'+6H,0 0.84 6
K,Cr,0 Cr,07*+14H +6€ = 2Cr°+7H,0 1.09 6
H,0, H202+2H++2e' =2H,0 1.53 2

1.5 %! emprega um excesso de anilina com

O método desenvolvido por MacDiarmid er. a
uma razdo molar oxidante/mondémero de 0,25, produzindo poli(anilina) 99 % analiticamente pura
(sal de esmeraldina). Esta técnica foi desenvolvida monitorando o potencial de circuito aberto
(Eoc) da reagdo de polimerizagdo quimica vs tempo de reagdo. Na Figura 13, pode ser observado
que os valores de E, alcangam um méximo a 0,75 Vgcs (ponto A), quando o polimero encontra-
se no estado pernigranilina analiticamente pura. Entre os pontos A e B ocorre a precipitagdo de
todo o polimero obtido. A pernigranilina age como oxidante polimerizando 0 monomero residual

€ a0 mesmo tempo, sofre reducéo ao estado esmeraldina.
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FIGURA 13. Perfil do potencial de circuito aberto (E,) vs tempo para a sintese quimica de
poli(anilina)s.

A PAni e seus derivados podem ser preparados para possuirem propriedades desejadas.
segundo as condigdes de sintese empregadas. O HCI aquoso ¢ usualmente empregado, visto que,
ao contrério de outros 4cidos, é volatil e seu excesso no polimero pode ser facilmente removido

por secagem a Vacuo.

1.4.3.3. Processabilidade

Uma das grandes vantagens dos polimeros € sua facilidade de processamento em artefatos
de diferentes formas e tamanhos, caracteristica essencial para viabilizar aplicagdes tecnolégicas.
Isto requer polimeros que possam ser solubilizados e/ou fundidos e sejam termicamente estaveis.
Por muitos anos os PCI foram considerados materiais intrataveis. devido a sua insolubilidade e
instabilidade térmica, o que inviabilizava seu processamento. Uma das tentativas em superar
estas dificuldades foi a preparagio de PCI em presenca de estabilizantes poliméricos, tais como a
metilcelulose, poli(acetato de alcool vinilico), poli(vinil pirrolidona), poli(vinilpiridina—co-butil
metacrilato) e poli(6xido de etileno)’®"®. Outros autores descrevem a modificagdo da estrutura da
cadeia de poli(anilina) através de co-polimerizagdo com grupos hidrofilicos ou alquila.
Derivados e copolimeros, tais como a poli(2-propilanilina), poli(N-fenilanilina), poli(N-
etilanilina) e poli(2-metila.nilina)m'81 ou formas sulfonadas da PAni, denominados “PCI auto-
dopados®” # foram produzidos por técnicas que objetivavam a produgdo dos denominados
“PCI soluveis™.

A sintese de derivados de poli(anilina), com a introdugio de grupos funcionais polares e de
grupos alquila longos e flexiveis ligados quimicamente & cadeia principal do polimero, tém sido
aplicada com éxito para polimeros derivados do tiofeno® e da anilina’. As poli(anilinas)

substituidas no anel benzénico ou no atomo de nitrogénio, podem ser sintetizadas por via
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quimica ou eletroquimica, de maneira andloga a poli(anilina), sendo que dentre estas se destacam
as orto- substituidas no anel por grupos alquila e alcoxila’. A sintese quimica realizada com os
isdmeros orfo- com grupos substituintes menos volumosos (o-metil), como por exemplo, a
poli(2-metil anilina)™ 3*' (também denominada ou poli(o-toluidina)), cuja estrutura na forma

completamente reduzida é:

o
Q-

CH3 CHB H3 H3 X (16)
apresentam maior rendimento na polimerizagdo (70%) e levam a polimeros com encadeamento
do tipo cabega-cauda mais regulares que os isdmeros para- ou as anilinas com grupos mais
volumosos (o-etil € o o-propil). Além disso, ¢ interessante ressaltar que certos derivados de
poli(anilina) — as poli(alcoxi anilinas) - podem ser, inclusive, soliveis em agua’ no estado
dopado. em concentragdes de até 10%. Estes polimeros funcionam como polications,
possibilitando a formagdo de filmes com camadas de polidnion (por ex. 4cido poli(vinil
sulfénico)) pela técnica de automontagem (self-assembly)’.

Grandes avangos foram advindos do desenvolvimento de novas técnicas de dissolugdo e
processamento da poli(anilina) sem modificar sua estrutura molecular empregando dcidos
proténicos funcionalizados, os quais simultaneamente exercem a fungdo de dopante e conferem
ao complexo de PAni resultante, solubilidade em solventes organicos® ****. Um dcido proténico
funcionalizado® é um composto com férmula geral H' (M™-R). Os contra-ions (M") ligados ao
grupo funcional (R), sdo cuidadosamente escolhidos para serem compativeis com liquidos
orgénicos apolares ou levemente polares. Alguns exemplos sdo o CSA, acido p-toluenosulfénico

e acido dodecilbenzenosulfonico (HDBSA). Este ultimo € denotado como:

B -
H 803 —<: >—012st
(17)

A longa cadeia alquila do grupo funcional dodecilbenzeno confere solubilidade em
solventes comuns, como o tolueno. xileno, decalino e cloroférmio, tornando a poli(anilina)
solivel e processavel no estado sal de esmeraldina condutor. MacDiarmid er. al.*** descrevem
que filmes de poli(anilina) ndo orientados preparados a partir de dissolu¢do em solventes, como

xileno, m-cresol ou 4cido férmico, apresentam maior condutividade elétrica especifica e
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estabilidade térmica que filmes dopados pelo inétodo convencional, com HCI aquoso. Estes
autores. afirmam que a melhora nas propriédades e processabilidade da substancia formada da
mistura de PAni e HDBSA, denominada complexo PAni.DBSA, ndo se deve apenas a natureza do
dopante 4cido empregado, mas também de uma adequada combinacdo dopante-solvente. A
introducdo da combinagdo de um 4cido organico funcionalizado e um solvente apropriado
rromovendo mudangas conformacionais de uma estrutura enovelada para estendida,
acompanhadas por um acréscimo na condutividade elétrica e na cristalinidade. denomina-se
Jopagem secundaria (anteriormente citada no item 1.3.3)%%%*_ A Figura 14 ilustra a influéncia da

natureza do solvente, na conformacdo e demais propriedades de uma amostra de poli(anilina)
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FIGURA 14. Dopagem secundiria. Relacdo entre a viscosidade de PAni dopada com CSA
em solucées de cloroférmio e m-cresol e seu espectro eletronico (UV-Vis), condutividade
elétrica especifica, difratogramas de raios-X e modelo de conformacgio proposto ™.

O aumento da concentracdo de m-cresol na solugdo de PAni dopada com CSA provoca
mudanc¢as conformacionais que por sua vez, ocasionam os seguintes efeitos: a) aumento na
viscosidade da solugdio; b) diminui¢io da energia de transi¢do eletrénica (UV-Vis) com a
formagdo de transportadores de carga livre deslocalizados (deslocalizagdo do polaron); c)
aumento na cristalinidade; d) aumento na condutividade elétrica do filme polimérico. Estes
resultados sdo coerentes com a producio de cadeias mais estendidas (e organizadas).

Os efeitos observados com uma dada combina¢do de dopante primario/secundario sdo
rambém altamente sensiveis a pequenas mudangas na composi¢do da poli(anilina) ocasionadas
por substitui¢do no anel. MacDiarmid er. al. 62 ybservaram que a poli(2-metilanilina) comporta-se

de forma oposta a poli(anilina) quando ambos polimeros sio dopados primariamente com 4cido
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d,I-canforsulfonico e subseqiientemente tratados com m-cresol ou cloroférmio. As possiveis
causas destas diferencas marcantes no comportamento dos polimeros estdo relacionadas com o
principio basico: “espécies semelhantes tendem a interagir com espécies semelhantes”. Ou seja,
grupos apolares interagem com outros apolares, e vice-versa. Logo, a presen¢a de grupos mete-la
(apolares e covalentes) na cadeia polimérica polar dopada da poli(o-toluidina) fard com que o
polimero tenha maior tendéncia a interagir com o solvente menos polar (cloroférmio) do que
com o mais polar (m-cresol), provocando em conseqiiéncia, as mudangas conformacionais para
cadeias estendidas®’. Por outro lado, o m-cresol interage mais facilmente com a cadeia polar da
poli(anilina). ocasionando uma expansdo no anel.

O interesse na produgdo de complexos de PAni condutores e soluveis abrem a
possibilidade da produgdo de uma grande gama de misturas fisicas (blendas) com polimeros
convencionais. Desde que a processabilidade induzida pelos contra-ions permite a producéo de
PAni solivel na sua forma protonada, tanto a PAni quanto as misturas com polimeros
convencionais podem ser processadas diretamente na forma condutora, ndo sendo necessarios

tratamentos quimicos posteriores.

1.5. Misturas fisicas constituidas de polimeros condutores intrinsecos e polimeros

convencionais

41-42, 47-48, 95-97 12, 45, 49-52, 98-107

A preparacdo de compositos e blendas condutoras contendo
poli(anilina) ou qualquer tipo de PCI tornou-se desde a década de 80, um método pratico € vidvel
de melhorar as propriedades mecanicas dos mesmos. Estes materiais apresentam algumas
vantagens quando comparados aos polimeros extrinsecamente condutores. Nestes ultimos, €
necessario controlar a taxa de adigdo de carga condutora a fim de evitar o fendmeno da
agregacdo das particulas. A condutividade elétrica é fungdo da transferéncia eletrénica
interparticula e usualmente, grandes quantidades da carga condutora sdo necessarias (15-30 Y%op/p)
para observar niveis moderados de condutividade elétrica, o que eleva os custos e a densidade do
produto final"*. Em comparagdo, o emprego de PCI oferece uma grande gama de métodos de
sintese em matrizes de natureza variada. Em condigdes especificas, ¢ possivel obter-se
transferéncia intra e interparticula e em alguns casos, 2 %y, do polimero condutor sdo suficientes
para obter produtos com condutividade elétrica especifica relativamente alta (~ 1 S.cm™)%.

Com o descobrimento do método de dopagem com &cidos protdnicos funcionalizados.
desenvolveram-se técnicas de preparagdo de blendas com PCI e polimeros convencionais® -
102-107 Jsualmente, prefere-se a polimerizagdo quimica ou eletroquimica do monémero em uma

matriz isolante. A sintese quimica oferece uma série de vantagens, por permitir a producdo em
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larga escala de pds do polimero condutor. Por outro lado, a preparagdo eletroquimica de blendas
de PAni com poli(etileno) (PE)*®; e nailon 6* ou copolimeros de poli(anilina-co-N-(4-

99190 empregando um 4cido

sulfofenil)anilina)®', anilina com o-toluidina® e borracha nitrilica
organico como eletrdlito, sdo descritas em literatura. Outras técnicas extensivamente estudadas
sdo o processamento por fusio de PAni com poli(etileno) de alta densidade (HDPE)*,
poli(etileno) de baixa densidade (LDPE)*, poli(propileno) (PP)*, poli(estireno) (PS)** '®,
poli(cloreto de vinila) (PVC)“, poli(metacrilato de metila) (PMMA)’!, poli(etileno) linear de
baixa densidade (LLDPE)'® ¢ copolimero de estireno-butadieno-estireno (SBS)Q‘, a preparacio
de compositos pela polimerizagdo oxidativa de anilina sobre poli(alcool vinilico)’’ e PP'® e a
preparagdo de blendas em solu¢éo de PAni com PMMAS®586 101 pp8s-86.98.102 " oji(etileno) de

685-86 85-86’ PSSS.

peso moiecular ultra alto® 1%, poli(etileno tereftalato)’®, nailon . policarbonato

PP%, poli(acetato de vinila)®®, PVC®, e ABS# #6102,
1.5.1. Misturas fisicas com copolimeros de etileno-propileno e PCI

Poucos trabalhos envolvendo copolimeros de etileno-propileno e PCI sdo descritos.
Inicialmente. blendas constituidas de poli(acetileno) e borracha de EPDM foram preparadas por
dissolugdo do elastbmero em uma solugdo contendo catalisador Ziegler-Natta. Borbulhando-se
acetileno na solugdo foi possivel obter blendas na forma de gel ou filme, que ap6s exposigéo aos
vapores de I, apresentaram condutividade elétrica na faixa de 10 a 90 S.cm’! APud 12, Zoppi et.
al.'* %! relataram a polimerizagdo do pirrol quimicamente em matrizes de borracha de EPDM
contendo FeCl; ou CuCl, como agentes oxidantes, reticuladas com peréxido de dicumila.
obtendo condutividade elétrica especifica de no méximo 10° S.cm’. Estes materiais seriam
empregados para blindagem eletromagnética.

Recentemente. Faez er. al.'®"'%" produziram blendas de poli(anilina) dopada com &cidos
funcionalizados e borracha de EPDM por fusdo. Os produtos finais resultaram em misturas
imisciveis, com condutividades elétricas especificas de no méximo 10% S.cm™. Os estudos
desenvolvidos até o momento, demonstram que misturas fisicas entre borracha de EPDM e
polimeros condutores intrinsecos, resultam em materiais que, apesar de eletroativos € com certo
grau de condutividade elétrica, apresentam imiscibilidade e incompatibilidade entre os
componentes poliméricos. Isto ocorre porque a borracha de EPDM ¢ isenta de grupos funcionais

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



Capitulo 2
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2. Sintese e caracterizacido dos homopolimeros

No capitulo 1 foram descritos os conceitos, métodos de sintese e aplicagdes envolvendo a
utilizagdo de misturas de PCI e polimeros convencionais. Previamente & producdo das blendas
poliméricas propriamente ditas, realizou-se a sintese dos polimeros condutores empregados para
tal (poli(anilina) e poli(2-metilanilina)). Adicionalmente, a caracterizagdo estrutural,
morfolégica, bem como os aspectos relativos a cristalinidade, grau de oxidagdo e propriedades
eletroquimicas dos homopolimeros foram investigados como embasamento na posterior
interpretagio e avaliagio das propriedades finais das blendas produzidas por trés técnicas
diferentes.

Como anteriormente mencionado. polimeros condutores da familia da poli(anilina) sdo
passiveis de dopagem com 4cidos funcionalizados (tal como o HDBSA) que permite a produg&o
de complexos soltveis, termicamente estéveis e processaveis. Apesar dos esforgos em elucidar a
estrutura quimica e propriedades destes complexos, ¢ evidente que esta melhoria das
propriedades varia de acordo com as condi¢des de sintese e método de dopagem. Alguns
aspectos, contudo, ainda permanecem obscuros no que tange aos reais efeitos da dopagem
secundaria, o que levanta algumas questdes: i) seriam a afinidade polimero-solvente e a presenca
das longas cadeias alquila do contra-ion suficientes para eliminar as fortes interagdes entre as
cadeias do polimero, permitindo a formagdo de solugdes reais ou trata-se apenas de dispersdes
coloidais; ii) qual seria a influéncia da natureza do solvente no tamanho de particula do PCI
quando disperso em um solvente; iii) se haveria diferencas nas propriedades eletroquimicas dos
PCI quando dispersos em um dado solvente ou quando depositados como filmes sobre um
eletrodo.

Uma solugdo e uma dispersio coloidal apresentam diferengas essenciais em muitos
aspectos, principalmente no que tange & dindmica reolégica, estabilidade e outras propriedades
importantes. Tendo em vista sua posterior aplicagdo na produgéo de misturas com borrachas de
EPDM em um solvente comum. pretende-se neste capitulo elucidar as questdes acima

formuladas através de um trabalho sistematico cuja metodologia sera descrita a seguir.

2.1. Materiais e métodos

2.1.1. Reagentes e solugoes
Os monémeros anilina e 2-metilanilina (Aldrich) foram bidestilados separadamente em

atmosfera de argénio comercial a pressdo atmosférica e apds, estocados sob protegdo da luz a



uma temperatura de 0-2°C. Zinco granulado foi adicionado aos mondmeros para reduzir sua taxa
de oxidacdo. Nas reagdes de otimizagdo das condi¢des de sintese dos PCI, foram empregados de
0.22 a 0.44 mol/L de monomero, solu¢des aquosas de HCl (Quimex) e H,SO4 (Reagen) 1,0
mol/L como meios 4cidos e persulfato de amonio ((NH4)2S,0s) (Vetec) e iodato de potassio
(KIO;) (Vetec) de 0,05 a 0,2 mol/L, como agentes oxidantes. A lavagem e filtragem dos PCI
foram efetuadas com a mesma solucdo 4cida da sintese (1,0 mol/L) e agua bidestilada. A
dedopagem dos PCI foi conduzida com solugdo aquosa de NH4OH (Grupo Quimica) 1.0 mol/L.
Uma solucio de 4cido 4-dodecilbenzeno sulfonico (HDBSA) (Fluka Chemica) 2,0 mol/L em p-
xileno ou cloroférmio foi empregada na dopagem secundaria dos PCIL

As borrachas empregadas foram: a) EPDM EP57 Nitriflex (terpolimero de etileno-
propileno-3-etilideno-2-norborneno. com 73 %,, de etileno, 27 %y, de propileno. 5 %pp
norborneno); b) EPDM-g-MAHs Royaltuf 485 Uniroyal Chemical (borracha de EPDM
enxertada com 0,5 %y, de anidrido maleico (MAH), com peso molecular (M,) 117000 g/mol. A
concentracio de etileno, propileno e norborneno ndo foram fornecidas pelo fabricante); c)
EPDM-g-MAH, 9 (EP57 Nitriflex, enxertada em laboratério com 1.9 % pp de MAH). As
borrachas de EPDM empregadas neste estudo sdo terpolimeros estatisticos.

A borracha de EPDM possui a seguinte formula geral:

1y
|
{CHZ—CHZ)m—(CH—CHz}n { (? }g
H

*
" (18)

Na reacio de enxerto foram empregados: anidrido maleico (Merck) e peréxido de benzoila

(Vetec), recristalizados em cloroférmio e etanol. respectivamente. No Anexo I, encontram-se
algumas informagdes técnicas a respeito de borrachas de EPDM.

Para as andlises de espalhamento de luz estdtico e espectrometria no UV-VIS, os
complexos PAni.DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA foram dispersos separadamente em p-
xileno e CHCl; (1-5 mg/mL).

Cloreto de ruténio (RuCls) (Merck) e NaOCl (Merck) foram empregados para permitir o
contraste das amostras para analise TEM.

A voltametria ciclica dos PCI dispersos no meio eletroquimico foi conduzida com 20 Yops

do polimero condutor dispersos em uma solug@o de acetonitrila + HDBSA 2,0 mol/L + TBuPFs
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0,1 mol/L. As anélises de voltametria ciclica, condutividade elétrica i situ dos filmes de PCI e as
analises de EIE foram conduzidas em uma solugdo de HCI 1,0 mol/L, contendo LiCl1 0,5 mol/L
como eletrdlito suporte. Todas as solugdes aquosas foram preparadas com 4gua bidestilada e
todos os reagentes foram de pureza analitica.

2.1.2. Sintese quimica dos polimeros condutores intrinsecos

Para a reagdo de sintese quimica dos polimeros condutores, uma solugdo de 4cido +
mondmero foi colocada em uma célula a 0°C, sob agitagdo magnética. Uma segunda solugio,
contendo 0 mesmo 4cido e o agente oxidante também foj adicionada lentamente & primeira,
mantendo a temperatura da reagio a 0°C, sob agitagdio magnética (F ISATOM) sob.um tempo de
1-2 h. Durante a sintese, medidas de potencial de circuito aberto (Eoc) foram efetuadas para obter
curvas Eoc vs tempo. A sintese foi conduzida em uma célula eletroquimica (Figura 15) com
capacidade de 400 mL, com volume de solugdo de 250 mL. O E, da rea¢éo foi monitorado por
um potenciostato/galvanostato PAR 273 A (EG&G) conectado a um computador através de
placa de interface GPIB NI 488 para programagdo automatica e aquisi¢io de dados através do
software M352 Softcorr (EG&G).

Uma placa de platina de 2 x (2,5 x 0,7)= 3,5 cm? (4rea exposta a solugdo: 3,08 cm?) e outra
de 2 x (5,7 x 2,5) = 28,5 cm?® (érea exposta 27,5 cm?) 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 potassio (Egcs: 241 mV vs ENH) foi utilizado como referéncia (E.R).

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

C.E. E.T.
)

Agitador
magneético

BHE RS2 o

FIGURA 15. Montagemﬁh 5 ;elula eietroqulmlca pregada para os experimentos de
sintese dos polimeros condutores.



Apbs a polimerizagio, o produto obtido (poli(anilina) ou poli(2-metilanilina)) foi entéio
lavado e filtrado com solugdo acida 1 mol/L (de mesma natureza que a usada na sintese) e agua
bidestilada (excesso) para retirar os residuos de oxidante. O material dopado apresentou cor
esverdeada (caracteristica da PAni na forma de sal de esmeraldina) foi entdo seco em vacuo
dinamico por 24-48 h, e apos, pesado em balanca analitica CA 210 P (SARTORIUS) com
0,0001g de precisdo.

O calculo do rendimento aparente da reagio de polimerizagdo (3) foi realizado em relagdo a
massa de polimero obtida se a reagdo ocorresse estequiometricamente, ou seja, se toda a
quantidade de mondmero reagisse para formar o polimero. Nesse caso, haveria 100% de
rendimento. O termo “aparente” ¢ usado, pois durante a reagdo de sintese, formam-se oligdmeros
soliiveis. que ndo sdo coletados na filtragem (cuja massa ndo € incluida no calculo)'.
Considerou-se para fins de calculo, que os contra-ions (cloreto ou sulfato) sao incorporados na
razdo 2:4 na cadeia polime’:rica5 5. Isto é, 2 anions sdo incorporados em cada unidade repetitiva do
polimero, formada por 4 anéis de anilina (ou 2-metilanilina), como mostrado na equagdo 7. A
massa de hidrogénio perdida pelo mondmero durante a polimerizagdo ¢ pequena quando
comparada & massa molecular do polimero e pode ser desprezada. Logo, 3 € calculado por55 :

3 = massa do po6 de polimero seco (g) x 100 [%] (19)
massa do mondmero (g) + massa do contra-ion* (g)

* Quantidade maxima de contra-ions que podem ser incorporados no polimero: 50% dos moles

iniciais do monomero™
A dedopagem foi conduzida dissolvendo 5g do polimero condutor em 400 mL de solugédo

aquosa de NH4OH 1 mol/L mantendo sob agitagdo magnética por 24 h. A seguir, o polimero foi
lavado com dgua bidestilada e deionizada em excesso e seco em vacuo dindmico por 24-48 h. O
produto apresentou cor azul-escura, caracteristica da poli(anilina) (ou poli(2-metilanilina)) em
forma de base dedopada.

2.1.3.0btencio dos complexos poliméricos

Os pos dos polimeros dedopados foram entdo macerados em graal e entdo dispersos em
solugdo de HDBSA 2,0 mol/L dissolvido em p-xileno ou CHCL;. A dispersdo foi preparada
considerando uma razdo polimero/HDBSA 1:2. Visto que a poli(anilina) ¢ a poli(2-metilanilina)
sdo bases fracas e o HDBSA é por sua vez um 4cido fraco, um excesso de acido é necessdrio
para garantir uma dopagem adequada, pois trata-se de uma tipica reagdo 4cido-base. A dispersdo
foi agitada magneticamente por 24 h, a 25 °C. Apos a evaporagdo do solvente, o polimero foi
seco em estufa a vacuo, por 24 h, a 25°C. Os produtos finais foram os complexos poliméricos

poli(anilina).DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA dopados.
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2.1.4. Reaciio de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM’

A borracha de EPDM (2g) foi colocada em um baldo com clorobenzeno (50 mL) e
aquecida a 80°C sob agitagdo mecanica. O MAH (0,8129 g) dissolvido em 5 mL de
clorobenzeno foi adicionado & solugdo de borracha. A seguir, foram adicionados 0,15 g de
peréxido de benzoila previamente dissolvidos em 5 mL de clorobenzeno. Manteve-se a mistura a
80°C sob agitagdo por mais 3 h. A borracha enxertada foi entdo precipitada com metanol, filtrada
com acetona e mantida a vacuo a 40°C por 24h. Para determinagdo do teor d¢ MAH enxertado
na borracha, um filme foi entdo preparado pela dissolugdo da mesma em CHCl3;, mantendo sob
agitacdo mecanica até dissolugdo. A seguir, foi depositada sobre uma placa de Petri e secada em
vacuo dindmico. Apos a evaporagdo do solvente, o filme foi analisado em um espectrofotémetro
FTIR Perkin Elmer 16PC e o espectro comparado a uma curva de calibragdo determinada
segundo o método de Barra er.al. i

2.1.5. Caracterizacio dos homopolimeros

2.1.5.1. Espalhamento de luz estatico**

Os complexos poli(anilina). DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA foram dispersos em CHCl;
e em p-xileno separadamente, em diferentes concentragdes (1-5 mgmL), e analisados por
espalhamento de luz estatico 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 principios tedricos basicos da técnica de espalhamento de luz estético.

2.1.5.2. Difracio de Raios X de baixo Angulo (SAXS) e de dngulo largo (WAXS)***

Anélises de raios-X foram conduzidas em um equipamento URD 63 (FPM-Seifert),
operado com 40 kV e 40 mA. Como radiagéo incidente, empregou-se CuKa filtrado com Ni,
com comprimento de onda de 1,5418 A, proveniente de uma fonte de dnodo rotatério equipada
com um monocromador. O software APX 63, em “step mode” (step-size) foi utilizado para
aquisi¢do de dados. As analises WAXS foram realizadas por reflexdo, de 10° a 40°, a 20/, € as
analises SAXS foram conduzidas por transmissdo, de 0° a 6°. As amostras secas de complexos
poliméricos foram prensadas a 25 °C em filmes de 4rea 1,0 cm’ e 1.0 mm de espessura. As
amostras de borracha foram prensadas sob aquecimento (moldagem por compressdo) em filmes

de mesma érea aquecendo a 180 °C por 3 min sem aplicagfo de pressdo e logo apos aplicando-se

25 bar, por 5 min.

*  Ensaios realizados no Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos — UFSC
**  Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitit Freiburg — Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitét 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 A2, a 480
nm/min, em atmosfera ndo desaerada e a 25 °C, para determinar as transi¢des eletronicas dos
complexos poli(anilina).DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA. Os complexos foram dispersos em
diferentes concentragdes, em cloroformio e em p-xileno separadamente e submetidos a radiagéo
UV-Vis ap6s 24 h da preparagdo. A medida do estado de oxidagdo foi realizada através do
método de Albuquerque er. al.''?. Como anteriormente mencionado, os estados reduzidos e
oxidados da poli(anilina) e seus derivados, sdo representados por (y) unidades repetitivas
reduzidas e (1-y) unidades repetitivas oxidadas (eq. 5). As formas da PAni: base de
leucoesmeraldina (LEB) onde (1-y=0); base de esmeraldina (EB) (1-y=0,5); e pernigranilina

(PB) (1-y=1) podem ser interconvertidas umas nas outras através de reagdes de oxi-reduq:ﬁo”zz

= - r -
i
N oxidacao N
———— + -
Q==
\'f f - NG |
H
! | - 1 (20)

O método consiste na montagem de uma curva de calibragdo partindo-se do polimero na
forma dedopada EB. Preparam-se 11 solugées de EB em NMP (1 mg/mlL) em atmosfera
ambiente. Quatro destas solugdes, sdo reduzidas adicionando-se quantidades calculadas de 4cido
ascorbico e as seis solucdes restantes. so oxidadas pela adi¢do de quantidades de calculadas de
persulfato de amonio. As reagdes correspondentes sdo:

EB+(NH,),S,0, > PB+2NH HSO, (21)
EB+C H,Oy - LEB + C;H O, (22)
As amostras sdo entdo submetidas a radiagdo UV-Vis, na qual podem ser identificadas as

principais absorgdes da PAni (e derivados)®!'?: uma com méximo a 634 nm (1,96 eV) e outra, a
320 nm (3,75 eV). A medida que a EB é reduzida, a absorgdo a 634 nm tende a desaparecer. Por
outro lado, a medida que a EB ¢é oxidada, esta absorgdo é substituida por outra com maximo
(partindo-se de (1-y=0,5)) em 600 nm (2,07eV), chegando a 570 nm (2,18 eV) (quando 1-y=0,9).
O pico de transicdo em 320 nm aparece tanto nas espécies oxidadas quanto reduzidas. A Figura
16 mostra o grafico da razio A(4 eV)/A(2 eV) vs (1-y), onde A(4 eV) é a érea integral da
transi¢do de menor comprimento de onda e A(2 eV) a 4rea do pico de maior comprimento de

onda. Esta razdo ¢é linear tanto nas espécies oxidadas quanto nas reduzidas, e sua intersecgéo €

**  Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitit Freiburg — Alemanha
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muito préxima a 1-y=0,5; ou seja, o valor ideal para a EB. Conhecendo-se a equacio da reta

obtida a partir da curva de calibragéo, pode-se estimar o grau de oxida¢do das amostras.

A) L % B)
6 f \
\ 6 N, ¥=8,51-14x
) . y=8,17241-13,66517x
5 5
1
L 4} \ - 3
g% "y & ak %
\,
= 1 g .
3 F %
i Now St
:i’ N (3] .
Z =1,6766-0,04945
i3 \ I 2l \ y=1,67686-0, X
A WL oL il
F:—l~l—-—-l—- gl P\‘ -
1F I"‘. 1k : |
i y=1,68333-0,5x :
1 0 L I L n "
0 [ L [l L 0,0 0.2 04 05 0.6 08 1.0

0.0 02 04 U5 g 08 10
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FIGURA 16. Razdio da drea integral dos picos A(4eV) e A(2eV) vs (1-y) para: A)
PAni.DBSA; B) poli(2-metilanilina). DBSA em solu¢des de NMP.

2.1.5.4. Microscopia de forca atdmica (AFM)""

Para observar a morfologia dos complexos poliméricos, depositaram-se 10 pl. de uma
dispersdo 20 %, em CHCl; ou p-xileno por “dip-coating” sobre uma placa de vidro. Apés a
evaporagdo do solvente, analisou-se a superficie do filme formado. As amostras de borracha
foram congeladas a —140 °C, e cortadas em um ultramicrétomo (Leica Ultracut UCT) equipado
com uma criocamara (Leica EMFCS) e um dispositivo de corte de diamante (Diatome). A
morfologia da superficie de borracha cortada foi analisada. Empregou-se um Nanoscope III
Scanning Probe Microscope — AFM (Digital Instruments).

2.1.5.5. Analise térmica***

As transigdes 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 homopolimeros 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 N; (80 ml/min).

2.1.5.6. letametria ciclica (CV) e medidas de condutividade elétrica in situ”"
Nos experimentos de voltametria ciclica dos PCI dispersos no meio eletrolitico, o 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 um. Na voltametria

**  Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitit Freiburg — Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitdt Halle-Wittenberg — Alemanha
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ciclica e medida de condutividade elétrica dc in situ dos filmes de PCI, 30 pL de 20 % do
polimero condutor (poli(anilina).DBSA ou poli(2-metilanilina). DBSA) dispersos em CHCI; ou
p-xileno foram depositados por “dip-coating” sobre a superficie do microcircuito.

A espessura final dos filmes de PCI (10 pm) foi determinada com um perfildmetro Alpha
Step 200 (Tencor Instruments). Os experimentos eletroquimicos de voltametria ciclica e medida
de condutividade elétrica in situ foram conduzidos em uma célula totalmente desaerada com
argdnio. contendo uma coluna de alumina ativada para secagem interna®* (F igura 17).

A
-\ A) entrada para vacuofargonio
__l_—x ‘ B) entrada para E.T.
C

C) parte superior da célula

D) entrada para criostato

E) camara de resfriamento
—_ [ ] F) tubo de sobrefluxo

D: 1D G) tubo de 6xido de aluminio

G F| E H) frita

l) local de medicdo .

J) capilar de luggin

K) local para E.R.

L) entrada para E.R.
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FIGURA 17. Montagem da célula eletroquimica empregada para os experimentos de

voltametria ciclica e medida de condutividade elétrica in situ dos PCI*

Um fio de Pt, colocado a uma distdncia 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 (Fo)
(E},(F./F’)=038 V vs Ag/AgCUKCly). 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 diferenca de potencial de 10 mV foi aplicada ao microcircuito e a um terceiro resistor de 1
kQ (Rm) no qual o potencial foi medido. A condutividade elétrica dc in situ foi calculada de
acordo com as leis dhmicas. O limite de condutividlade minimo mensuravel dos filmes
poliméricos foi determinado pela condutividade do solvente. Os dados para o calculo da
condutividade elétrica dos filmes poliméricos foram medidos segundo o 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 ciclico. Devido & simetria na segunda parte, a primeira
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ndo ¢é influenciada, e, devido a pequena diferenca de tensdo na primeira parte, sua influéncia

sobre a coleta de dados no voltamograma € pequena.

CE R
W
B R e e e e i ———— e B E e /
L ’ '
1 ]
—— | RPO' |
o—— 1
. ; Rm
—— ] ————>microcircuito | __[ |
' 1 Ro Ro '
| | |
? isolamento b o v e . - — B -
U=10 mV
h

Roe Rm =1k
ET.

FIGURA 18. Diagrama esquemitico para medidas de condutividade elétrica in situ.

Largura do eletrodo: 5 pm, largura do gap: 5 um“.

No circuito em que os resistores estdo conectados em série, a resisténcia total (Rio) € a

soma das resisténcias separadas:

th = sz + Rm (23)

Ja no circuito em que os resistores estdo conectados em paralelo, a média da resisténcia

total (R,y) € a soma da média das resisténcias separadas:

1 1 . 1
R, R, 2R, )

1 2R, +R,,
R, 2R R 25)

w pol
R.,-w — 2Rpol Ro
™ 2R, +R,, (26)
Logo, substituindo o termo R,y na equagdo 23 pelo da equagdo 26, tem-se:
__2R,R,
“ 2R, +R, " o

Em um circuito em série, os remanescentes de tensdo iriam ter a mesma resisténcia que os

resistores individuais. Portanto,
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UO — RlOt
Um Rm (28)
UO
Rtot = Rm U (29)
Igualando-se as equacdes 27 e 29, a condutancia do filme polimérico (Gyol) pode ser derivada:
2R R
S LR, =R, a0
2R, +R,, U, ?
2R R
o =R, Us g, ;
2R, +R,, U, G
U, .
2R,,R, = [Rm = Rm}[zRo +R,,] -
UO UO
2R, R, =2R,R, ==+ Ry Ry == 2R R, = Rou Ry
U U
2R R —R R, —>+R_R =2RR,—>-2RR, .
0 (&) 0 m Um PO m o m Um (34)
U, U,
RpollizRo - Rm U + Rm:] = 2R0le:U - 1] (35)
moR,,,[gi -
R = . e
pol (36)
2R, - Rm|: Y, -1
u, |
28, _Rm[ U, _1}
1 U
(37)

Gpol = R — U i
ol 2R0Rm[ ° — 1}
U

pol — 2 [Uo 1J ZRO (38)
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2.1.5.7. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

As propriedades eletroquimicas dos polimeros condutores e das borrachas de EPDM foram
observadas pela técnica de EIE, em uma célula de trés eletrodos, com 20 mL de capacidade. O
volume de solugdo utilizado foi de 15 mL (Fig. 19). Como eletrodo de referéncia (E.R.) foi
empregado um eletrodo de calomelano saturado de cloreto de potassio e como contra-eletrodo
(C.E.), uma placa de Pt de 2 x (2,5 x 0,7)= 3,5 cm’ (4rea exposta: 3,08 cm?). O eletrodo de
trabalho (E.T.) consistiu de uma placa de Pt (2,0 x 0,5) = 1,0 cm? (4rea exposta: 0,28 cm?) com
uma das faces recoberta pelo filme polimérico. O filme de polimero condutor foi preparado pela
deposigdo (por “dip-coating”) de 30uL de uma dispersdo 20%,;, de PAni.DBSA ou poli(2-
metilanilina). DBSA em p-xileno sobre a superficie do E.T.. A espessura final do filme de
polimero condutor (medida com um perfildémetro Alpha Step 200, Tencor Instruments) foi 10
um. Previamente ao experimento de impedéncia, as amostras foram polarizadas em potencial
constante por 20 minutos. A seguir, o ensaio de EIE foi conduzido sob polarizagdo, no mesmo
potencial em que a amostra foi polarizada. Este procedimento foi realizado em diferentes
potenciais (P1 a P6) tendo em vista os diferentes processos de oxi-redug¢do da PAni (ou da

poli(2-metilanilina)) como mostrado no voltamograma ciclico genérico da Figura 20.

E.R.

FIGURA 19. Montagem da célula eletroquimica empregada nos experimentos de EIE.

A PAni e é poli(2-metilanilina) apresentam dois pares de processos redox’. Porém, a
diferenca de potencial entre os dois processos redox subseqiientes nesta tltima ¢ menor. Este
efeito se deve a diminui¢do da estabilidade do estado de oxidag@o intermediario (esmeraldina)
provavelmente pela maior distor¢@o das cadeias poliméricas’.

No ponto P1, o polimero encontra-se totalmente reduzido, no estado leucoesmeraldina e no
P2, ocorre a interconversio entre os estados de oxidagdo leucoesmeraldina e esmeraldina. O

outro par redox no potencial mais anddico P3, estd associado a interconversdo entre os estados
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esmeraldina e pernigranilina. No ponto P4, mais catodico, ocorre novamente a interconversdo de

pernigranilina a esmeraldina, e no ponto P5, de esmeraldina a leucoesmeraldina.

P2
P3

P6

P1

Densidade de corrente (l)
catédico gm————o3 anddico
) 4

P5

P4

catedico ey aN0OdicO
_Potencial (E)
FIGURA 20. Voltamograma ciclico genérico de um tume ue r ani ou poli(Z-metilanilina).

O ponto P6, indica um estado no qual o polimero esta sujeito a reagdes de sobre-oxidagéo e
degradagdo. Os potenciais dos pontos P1 a P6 empregados nos ensaios de EIE foram
determinados por voltamogramas ciclicos. Um analisador de resposta e frequéncia (Solartron SI
1255) acoplado a um potenciostato/galvanostato PAR 273A (EG&G) foi empregado para tal. O
experimentos foram conduzidos em uma perturbagdo sinusoidal de 20 mV, em uma escala de
frequéncias de 100 kHz a 10 mHz, a 25 °C e em atmosfera ndo desaerada. O programa Zplot foi
empregado para modelamento de circuitos equivalentes. No Anexo III, encontram-se algumas
informagdes adicionais a respeito da técnica de EIE.

2.2. Resultados

2.2.1. Otimizacio das condicdes de sintese quimica dos PCI

Primeiramente, foi planejado um conjunto de experimentos visando otimizar as melhores
condi¢bes de sintese dos polimeros condutores, tendo em vista um bom rendimento de reagdo.
Para tanto, foram escolhidos cinco pardmetros controldveis na reagdo de polimerizagdo (tipo de
4cido, tipo de oxidante, concentragdo de oxidante, concentragdo de mondmero e tempo de
reagdo) e normalizados a dois niveis. Foram mantidos fixos a temperatura de reagdo (0° C) e a
concentragdo de acido (1 mol/L). Os ensaios de sintese foram conduzidos com 3 repeti¢des para

cada condigdo, conforme o planejamento do Quadro 2.
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Quadro 2. Planejamento dos experimentos de sintese de poli(anilina).

Concentracio de monomero (mol/L)
0,22 0,44
Tipo de | Tempo Tipo de Conc. de oxidante Conc. de oxidante
dopante (h) oxidante (mol/L) (mol/L)
0,05 0,10 0,05 0,10
HCIl 1 (NH,),S,0s Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4
KIO; Exp 5 Exp 6 Exp 7 Exp 8
2 (NH4),S,0s Exp 9 Exp 10 Exp 1l Exp 12
KIO; Exp 13 Exp 14 Exp 15 Exp 16
H,SO4 1 (NH,),S,05 Exp 17 Exp 18 Exp 19 Exp 20
KIO; Exp 21 Exp 22 Exp 23 Exp 24
P (NH,),S,0s Exp 25 Exp 26 Exp 27 Exp 28
KIO3 Exp 29 Exp 30 Exp 31 Exp 32

Apbs a realizagdo dos ensaios de sintese, o rendimento aparente da reagio de polimerizagdo
(3) (eq. 18) foi calculado para cada condig¢do de sintese efetuando-se uma média aritmética da
massa de polimero obtida nas repeti¢des. Nos experimentos realizados em meio HCI (Figura 21),

pode ser observado que 3 ¢ de uma maneira geral maior quando o agente oxidante empregado € o

-

persutfato de amomio: Fambém pode ser observado—que oS vatoresde 3 aumentan com 0
aumento da concentra¢do de agente oxidante, com a diminuigdo da concentragdo de monomero e
com o aumento do tempo de reagdo, chegando a um méximo de 61 % para a sintese realizada em
meio HCI 1 mol/L, persulfato de aménio 0,10 mol/L e anilina 0,22 mol/L. em um tempo de 2 h.

Da mesma maneira, nas sinteses realizadas em meio H,SOs (Figura 22), os valores de 3
aumentam com o aumento da concentragdo de agente oxidante, com a diminui¢do da
concentragdo de mondémero e com o aumento do tempo de reagdo. Os maiores valores de
rendimento médio sdo de 75%, para a sintese realizada em meio H,SO; 1 mol/L. persulfato de
aménio 0,10 mol/L, e anilina 0,22 mol/L, em um tempo de Zh.

Em uma segunda etapa, realizou-se outra série de ensaios de sintese de poli(anilina), para
verificar a influéncia do pardmetro K (razdo mondmero/agente oxidante, eq.15) sobre o
rendimento da reagdo. Por simplificagdo, foram mantidos fixos a concentragdo de monémero em
0,22 mol/L. a concentragdo de dopante em 1 mol/L e o tempo de reagdo em lh. Os demais

parametros foram controlados segundo as condi¢3es de sintese do Quadro 3.
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FIGURA 21. Influéncia da concentra¢io de monomero e de agente oxidante, tipo de agente
oxidante e tempo de reagiio sobre o rendimento da reagio de polimerizacio de anilina.
Condicdes de sintese: Meio HCl 1 mol/L, 0 °C, sob agitacio. Agente oxidante: A)

(NH4);S,03, B) KIO.
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P A : Concentraclao de oxid;nte ((NH,),S,0,), tempo de reacao:
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FIGURA 22. Influéncia da concentracio de monémero e de agente oxidante, tipo de agente
oxidante e tempo de rea¢iio sobre o rendimento da rea¢iio de polimerizacio de anilina.
Condic¢des de sintese: Meio H,SO; 1 mol/L, 0 °C, sob agitacio. Agente oxidante: A)

(NH,),S,0s, B) KIO.
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Quadro 3. Planejamento dos experimentos de sintese de poli(anilina).

Tipo de dopante
HCI H,S04
Tipo de oxidante Tipo de oxidante
Parimetro K (NH4)2S,03 KIO; (NH4)2S,03 KIO3
1,38 exp33 exp38 exp43 exp48
2,75 exp34 - exp39 exp44 exp49
4,12 exp35 exp40 exp45 expS0
5,50 exp36 exp4! exp46 expS1
6,87 exp37 exp42 exp47 expS2

Nas Figuras 23 e 24 sdo mostradas as curvas Eq vs tempo da sintese de poli(anilina).
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FIGURA 23. Curvas E, vs tempo da sintese quimica de poli(anilina), segundo as condicdes
do Quadro 3. Condigdes de sintese: Meio HCl 1 mol/L, anilina 0,22 mol/L, 0 °C, sob
agitagdo. Agente oxidante: A) (NH4),S:0s, B) KIOs.
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FIGURA 24. Curvas E, vs tempo da sintese quimica de poli(anilina), segundo as condi¢des
do Quadro 3. Condicées de sintese: Meio H,SO4 1 mol/L, anilina 0,22 mol/L, 0 °C, sob
agitacdo. Agente oxidante: A) (NH4);S;0s, B) KIOs.

Ao empregar-se persulfato de amoénio como agente oxidante (Fig 23-A e 24-A), pode-se
constatar que a faixa de potencial maximo de ~ 0,70-0,75 Vgcs (na qual ocorre a oxidagio do
monodmero) ¢ atingida em 3 minutos quando a sintese é realizada em meio HCI (Fig. 23-A), e

instantaneamente em meio H,SO4 (Fig. 24-A). Um comportamento similar é observado ao
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empregar-se KIO; como agente oxidante (Fig. 23-B e 24-B), porém, os potenciais maximos
atingidos durante a sintese s3o menores (~ 0,55-0,70 Vi), devido ao fato deste agente oxidante
nao ser tdo forte quanto o persulfato de aménio.

As curvas de rendimento de reagio médio vs pardmetro K, (Fig. 25) ilustram claramente
que o rendimento da reagio de sintese de anilina decresce exponencialmente com o aumento da
razdo mondmero/oxidante, atingindo um maximo de 89-90% quando a razdo aproxima-se da
unidade. Nestas condi¢des, o rendimento mantém-se praticamente nos mesmos valores,

independentemente do tipo de acido empregado na dopagem e do tipo de oxidante.
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FIGURA 2S. Influéncia da razio mondmero/oxidante e do tipo de oxidante sobre o
rendimento da reacio de polimerizacio de anilina. Condigdes de sintese: concentracio de
monémero: 0,22 mol/L, tempo de reagdo: 1h, temperatura: 0 °C, sob agitacdo. Meio: A)
HCI 1 mol/L; B) H,SO4 1mol/L.
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Tendo em vista estes resultados. as condi¢des de sintese de poli(anilina) empregadas neste
estudo, de acordo com as condi¢des otimas de rendimento, de acordo com as condigdes Otimas
de rendimento de reacdo (80-89 %) foram: Meio HCl 1 mol/L (devido a este 4cido ser menos
higroscopico que o H,SO4 e de mais facil lavagem, ndo deixando residuos no polimero), agente
oxidante persulfato de aménio, concentragdo de monémero 0,22 mol/L. concentragdo de agente
oxidante 0,196 mol/L (K=1.38), temperatura 0°C, tempo de reagdo 2h. sob agitagdo magnética.
Os ensaios realizados com o mondmero 2-metilanilina mostraram comportamento semelhante, e
as mesmas condi¢des Otimas de sintese para a poli(2-metilanilina).
2.2.2.Analise por espalhamento de luz estiatico, SAXS, WAXS e AFM

A técnica de espalhamento de luz estitico ¢ usualmente empregada para dispersdes
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diluidas. tais como poli(anilina) estabilizada com silica coloidal em H,SO; '~ muito diluido, ou
compositos de poli(anilina) com tamanho de particula ultra-estreito''*. entre outros.
Considerando que a reagdo de dopagem da poli(anilina) e seus derivados com acidos
funcionalizados do tipo HDBSA permite a formagdo de um complexo polimérico o qual pode ser
soltivel em solventes organicos. empregou-se a técnica de espalhamento de luz estatico com os
complexos poli(anilina).DBSA e poli(Z-metilanilina). DBSA dispersos em meios de diterente
natureza, visando responder as seguintes questdes: i) se estes complexos sdo realmente soluveis
nestes solventes formando solugdes ou somente dispersdes; ii) o tamanho de particula dos
polimeros dispersos; iii) o peso molecular (p.m.) dos mesmos; iv) a afinidade entre as moléculas
de polimero/solvente.

Previamente aos ensaios de espalhamento de luz, dispersdes dos polimeros 1 %opp em
CHCl; ou p-xileno foram filtradas em dois diferentes filtros: de #0.45 um e de #5 pm.
Entretanto, devido a dificuldade que estas dispersOes apresentaram em serem totalmente
filtradas, a técnica de Cromatografia de Permeagdo em Gel ndo foi possivel de ser empregada
para determinar o peso molecular. Esta constatagdo leva a supor que estes polimeros formam
dispersdes com agregados de grande didmetro e ndo solugdes. Por esta razdo. as amostras foram
analisadas por espalhamento de luz estitico sem filtragem prévia.

Os polimeros poli(anilina) e poli(2-metilanilina) foram dispersos separadamente nas
concentracdes de 1-5 mg/mL em p-xileno e em CHCIl3 (o mesmo solvente em que foram
dopados). Foi observado que estes materiais apresentam cadeias agregadas em ambos solventes.
Tais agregados possuem maiores dimensdes em CHCI3, o que leva a crer que o p-xileno € melhor
solvente para ambos os polimeros. A Figura 26 mostra a morfologia da superficie de um filme de

PAni.DBSA dopada em p-xileno. Aparentemente, pode-se imaginar que o filme obtido pela



evaporagdo do solvente ¢é resultado da unifio das particulas poliméricas (agregados, ou clusters)
em pequenas distancias ocasionando um arranjo amorfo, tendo estas particulas por sua vez
caracteristicas cristalinas, como pode ser visto nos dados de dispersdo de raios-X (Figuras 27 e
28). Ndo ha a ocorréncia de lamelas, usualmente observadas em polimeros altamente cristalinos,
como o poli(etileno). Ha na verdade, blocos cristalinos aleatoriamente arranjados em clusters,
que possuem grandes dimensdes como pode ser visto na micrografia de for¢a atomica do filme
polimérico (Fig. 26), na qual pode-se estimar um didmetro de 2-3 um. O cluster apresenta
estruturas menores, com didmetro na ordem de 0,5 um, o que também foi constatado nos
resultados de espalhamento de luz estatico. Estas estruturas podem ser separadas em p-xileno em
particulas individuais de 0,4-0,5 um de didmetro. A poli(2-metilanilina) apresentou morfologia e
tamanho de particula semelhantes. '

Entretanto, o peso molecular ponderal médio (ATW) destes polimeros ndo pdde ser
determinado com exatiddo, devido ao contraste entre o polimero e o solvente ser insuficiente.
Uma estimativa do M_w das cadeias destes polimeros encontra-se entre 73000 — 80000 g/mol;
entretanto, estes valores possuem um erro intrinseco, devido a dificuldade em determinar o
indice de refragiio do polimero e efetuar as corre¢des necessarias nas medidas de espalhamento

de luz.

0 16.0 um O 16.0 pm
Data type Height Data type Phase
Z range 250 nm Z range 10.00 de

FIGURA 26. Micrografia de forca atdmica da superficie de um filme de PAni.DBSA
(dopado em p-xileno).
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Na Figura 27, sdo mostrados os difratogramas SAXS dos complexos poli(anilina).DBSA e
poli(2-metilanilina) dopados em solventes de diferente natureza. Poli(etileno) (o qual € muito

cristalino) foi empregado como referéncia, para evitar erros de interpretagdo.

1500
poli(etileno) (referéncia)
PAni.DBSA dopada em CHCI,
'PAni.DBSA dopada em p-xileno
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FIGURA 27. Difratogramas SAXS dos complexos de polimeros condutores dopados com
_HDBSA em solventes de diferente natureza.
Estudos de difragdo de raios-X de baixo ngulo (SAXS) de complexos de poli(anilina) e

derivados dopados com HDBSAS!!5 descrevem a existéncia de um pico com méximo a ~ 2,7°,
com espagamento-d 3,3 nm relacionado as cadeias alifaticas do HDBSA. Estes autores sugerem
que quando a PAni (ou derivado) é dopada quimicamente com HDBSA, parte do éacido
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 entfo um deslocamento
do pico para graus menores. Na Fig. 27, o pico observado a ~ 2,7° indica a presenca de HDBSA
como dopante. Tanto a PAni.DBSA quanto a poli(2-metilanilina). DBSA apresentam diagramas
parecidos, o que significa que ambos polimeros podem estar em niveis de dopagem muito
préximos, o que sera confirmado por analises de UV-Vis.

Na Figura 28, sdo mostrados os difratogramas WAXS (difragdo de raios-X de angulo largo)
dos complexos poliméricos dopados em diferentes meios. Os espectros de ambos polimeros
representam estruturas multifasicas, de carater cristalino, independentemente do tipo de solvente
empregado na dopagem. Os principais picos relacionados a PAni.DBSA e a poli(2-
metilanilina).DBSA encontram-se a 19°, 23°, 25° e 29°. Estes resultados estdao em concordéncia

com os descritos em literatura®® ' para PAni dopada com H,SO; e complexos de PAni. DBSA
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dopados por mistura mecanica (em auséncia de solvente). Pequenos deslocamentos destes picos

¢ o aparecimento dos picos em angulos acima de 30°

sdo provavelmente ocasionados pelos

diferentes solventes empregados na dopagem.

45

36L
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FIGURA 28. Difratogramas WAXS dos complexos de polimeros condutores dopados com
HDBSA em solventes de diferente natureza.

As amostras de borracha de EPDM também foram analisadas por WAXS. para 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 (£ 5%) apresentando cristais

muito pequenos (~300 nm de comprimento) (Fig 30).
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FIGURA 29. Difratogramas WAXS de borrachas de EPDM.
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Lo - 100 200 | 300
FIGURA 30. Micrografias de for¢ca atémica da secdo transversal de borracha de: A)
EPDM; B) EPDM-g-MAHjs.

2.2.3. Espectrometria no UV-Vis

Como mencionado nos itens anteriores, o espectro da base de esmeraldina em solugéo de

NMP ¢ descrito por varios autores®? 6 85 94, 112

como tendo duas bandas de absor¢do principais:

uma a A = 320 nm (transi
origem desta ultima absorgdo no espectro da EB ¢ diferente da observada na PB (poli(anilina)
100% oxidada). Um exciton molecular associado com a estrutura diimina quindide € responsavel
por esta absorg@o no espectro da EB''?.

E postulado por Albuquerque et. al.!''?

que a transferéncia integral de elétrons entre os
orbitais p, de nitrogénios e carbonos dos anéis benzénicos, gera a banda de valéncia ao longo das
cadeias poliméricas. Considerando que a intensidade de transferéncia integral € influenciada pelo
comprimento da ligagdo CN e o &ngulo entre os orbitais p,, o nivel de oxidagdo € um pardmetro
importante na estrutura eletrdnica das poli(anilinas) porque quanto mais reduzido ¢ o polimero,
maiores sdo as ligagdes CN e mais flexivel é a cadeia. Logo, mudangas significativas nos graus
de liberdade de rotagdo do anel, as quais influenciam a estrutura eletrénica das moléculas de
PAni e seu espectro dtico, s3o no minimo em parte geradas pelo seu estado de oxidagio.

No estado sélido, a estrutura eletrdnica também sofre interagdes intercadeia contribuindo
nos angulos de torg@o do anel e conseqiientemente, modificando suas caracteristicas de transigdo
tica. 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 absor¢des

principais: a 760-770 nm e a 280 nm em CHCl;, € a 735-739 nm e 293 nm em p-xileno.
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FIGURA 31. Espectros no UV-Vis de PAni.DBSA dispersa em: A) CHCL; B) p-xileno.
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A intensidade da absorbancia nos picos aumenta com o aumento da concentragdo do
polimero. como observado em espectros de outros derivados de PAni'"?, 0 que leva a supor que
ambos os polimeros apresentam estruturas similares, como serd confirmado posteriormente nos
ensaios eletroquimicos.

Determinando-se a area integral dos picos. calculou-se a razdo A(4 eV)/A(2 eV) para
ambos os polimeros, nos dois tipos de solvente. O valor da razdo foi substituido na equagdo da
reta (Fig. 16) como esquematizado no Quadro 4. Portanto, pode-se concluir que estes polimeros
encontram-se no estado esmeraldina (50% oxidado).

Quadro 4. Valores calculados do grau de oxidacio de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).

Polimero Area do pico | Area do pico Razdo Equacdo Grau de

(a~280nm) | (a~760nm) | A(4eV)/A(2eV) oxidacio
g (1-y)
| PAni.DBSA (em CHCLy) 22.8226 10.9088 2.0921 v=8.17241-13.65517x | 0.445
PAni.DBSA (em p-xileno) 19.0902 9.6401 1.9803 v=8.17241-13.65517x | 0.453
Poli(2-metilaniiina) (em CHCIy) 23.7895 10.6713 2.2293 v=8.51-14x 0.448
| Poli(2-metilanilina) (em p-xileno) 14.5398 6.4962 2,2382 v=8.51-14x 0.447

2.2.4. Analise térmica

Os principais processos térmicos das borrachas de EPDM, bem como dos complexos
PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA s3o mostrados na Figura 33 (termograma referente a
segunda corrida de aquecimento). Os valores da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e calor
especifico (ACp) calculados nos termogramas da Figura 33-A para as borrachas de EPDM sdo
mostrados no Quadro 5.

A temperatura de transicdo vitrea das borrachas encontra-se em torno de —42°C. O
termograma DSC da borracha EPDM-g-MAH,s apresenta algumas diferen¢as quando
comparado com os termogramas da borracha de EPDM e EPDM-g-MAH, o, pois trata-se de um
produto comercial, provavelmente contendo diferentes quantidades relativas de meros (etileno,
propileno e norborneno), o que pode estar ocasionando o deslocamento na Tg. Além disso, a
borracha EPDM-g-MAH, ¢ é a borracha de EPDM enxertada em laboratorio com anidrido
maleico, possuindo, portanto, as mesmas propor¢des relativas de meros que o EPDM.

Dois ou trés processos endotérmicos foram observados na primeira corrida de aquecimento
destes componentes (ndo mostrada na Fig. 33) referentes a fuséo dos cristais formados no
terpolimero. nas temperaturas (maximo 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-MAHys5 ¢ a 8,0 °C e 21,0 °C para EPDM-g-MAH, o,
respectivamente. Entretanto, estes picos aparecem na segunda corrida de aquecimento (Fig 33-A)

como um unico pico endotérmico largo, apds o processo de transi¢do vitrea.
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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
(LY (Y] Jg'K"
EPDM -50,2 -43.4 0,703
EPDM-g-MAH5 -48,9 -41,6 0,649
EPDM-g-MAH, 9 -50,0 -43,3 0,626




Este comportamento deve-se a que na segunda corrida de aquecimento, a distribui¢do dos
cristais na amostra ¢ mais homogénea e as diferengas entre o tamanho dos cristais diminuem
devido & eliminacdo da historia térmica. O grau de cristalinidade das borrachas ndo foi
determinado por DSC devido ao pico de fusdo encontrar-se muito proximo & Tg. Considerando
que a borracha de EPDM € um copolimero estatistico (possui 3 meros diferentes na cadeia
principal em uma seqiiéncia aleatdria), tende a ter dificuldade no empacotamento e, portanto, de
gerar cristalinidade. A borracha de EPDM, apesar de conter meros que produzem
homopolimeros cristalinos (PE e PP) ¢ essencialmente amorfa. pois o tipo de conformagdo de
cristalizacdo em cada caso ¢ diferente (zigue-zague planar para o PE e helicoidal para o pp)!1é,
Portanto. apesar de apresentar um processo de fusdo cristalina no termograma DSC, estes sdo
materiais essencialmente amorfos, com baixo grau de cristalinidade, como anteriormente
confirmado pelas analises WAXS e AFM. Os valores de Tg e ACp ndo sofrem variagdes
marcantes com o aumento da concentragdo de MAH na borracha. A presenca deste componente
ndo afeta significativamente o grau de cristalinidade devido provavelmente a sua baixa
concentragdo nas cadeias apos o enxerto (£ 2%).

As curvas DSC (segunda corrida de aquecimento) dos complexos pdliméricos PAni.DBSA
e poli(2-metilanilina) dopados em diferentes solventes sdo mostradas na Figura 33-B. Resultados
preliminares demonstraram que 0 dcido HDBSA ndo apresenta nenhuma transi¢do térmica
especifica na escala de —100 °C a 200 °C. Estes resultados concordam com os termogramas DSC
de HDBSA descritos em literatura’®. 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 CHCl;, ¢ 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°Ce 1373 °C para poli(2-metilanilina). DBSA dopada em CHClse a41.3
°C; 84.5 °C e 140.7 °C para poli(2-metilanilina). DBSA dopada em p-xileno. Como estes picos
ndo estdo presentes na segunda corrida de aquecimento, assume-se que sdo relacionados a perda
de 4gua, solvente ou oligbmeros de baixo peso molecular presentes na amostra. Os valores de Tg

e ACp destes polimeros observados na segunda corrida de aquecimento sdo mostrados no Quadro 6.

Quadro 6. Valores de Tg e ACp obtidos dos termogramas da Figura 33-B.

Amostra Tg ACp
Onset | Ponto médio Jg'K™")
O O
PAni.DBSA dopada em CHCl3 74,2 83,3 0.339
PAni.DBSA dopada em p-xileno 72,7 75,3 0,005
Poli(2-metilanilina) dopada em CHCl3 77.9 78,6 0,009
Poli(2-metilanilina) dopada em p-xileno 78,0 78.8 0,009




Segundo a literatura®*° o complexo PAni.DBSA apresenta uma transicdo de fase de um
material “pastoso” (com condutividade i6nica) a um material “semi-sélido” (com condutividade
elétrica) durante o processo de dopagem. Esta transi¢do é uma fun¢do do tempo, temperatura e
grau de dopagem. O nivel de dopagem minimo necessario para o seu processamento € de 70 %
(PAni(DBSA)Fm)gO. Os mesmos autores afirmam que para 1.5>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=1.5, a Tg foi de 133,0 °C e 65,0 °C. respectivamente. Para x<0,7 o
valor de Tg aumentou.

Correlacionando estas afirmagdes com os valores de Tg observados no presente estudo para
PAni.DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA, pode-se dizer que ambos polimeros 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 estatico, nos quais observou-se a formagdo de agregados de
cadeias poliméricas de menor didmetro quando este solvente foi empregado. Por outro lado, nos
calculos de grau de oxidagdo por UV-Vis, também confirmam que os polimeros encontram-se no
estado esmeraldina dopado. Como ndo se observam processos de fusdo nos termogramas
acredita-se que a temperatura de fusdo cristalina é maior que a temperatura de decomposigéo do
dopantesg'go. Na Figura 34-A sdo 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 unica 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-MAH, s e EPDM-g-MAH, o respectivamente, € esta

relacionado com a perda de hidrocarbonetos voléteis. Estes oligdmeros sdo formados
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inicialmente por radicais livres ocorrendo na cadeia principal durante o aquecimento . A curva

DTG também revelou a presenga de um tinico processo e a diminuigdo da estabilidade térmica
nas borrachas enxertadas deve-se a presenca de anidrido maleico.

Nos termogramas dos complexos PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina). DBSA (Fig. 34-B).
trés processos de perda de massa sdo observados. O primeiro, entre 100-120 °C, corresponde a
perda de 4gua, solvente ou oligdmeros de baixo peso molecular. o que concorda com estudos de
Zilberman ef. al.'® sobre o comportamento térmico dos complexos de poli(anilinas) dopados

com HDBSA.

O segundo processo, entre 330-335 °C, refere-se a perda do dopante. Kim et. al. 2

afirmam

que esta perda de massa deve-se 4 decomposi¢do da cadeia alifatica do HDBSA, que ocorre em ~
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250 °C, o que sugere que PAni.DBSA (ou seu derivado) niio é uma simples mistura do polimero
e do 4cido. Pode-se afirmar, portanto, que a formagédo de um complexo (i.e. reagdio de dopagem)
ocorre parcialmente. O ultimo processo, na faixa de 480-500 °C ¢é também descrito por

I 103

Zilberman et. a como correspondendo a mudangas ocorridas na estrutura polimérica, como

formagdo de ligagdes cruzadas, seguido da degradagio (decomposigdo estrutural da cadeia
polimérica). N#o foram observadas diferengas 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-metilanilina). DBSA dopados em solventes de diferente natureza.
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2.2.5. Voltametria ciclica dos PCI dispersos em meio eletroquimico

A voltametria ciclica e as medidas de condutividade elétrica dc in siru de eletrodos
modificados com polimeros condutores tais como B.B oligotiofenos dissubstituidos sintetizados
eletroquimicamente sobre eletrodos de P, poli(anilina) eletrogerada sobre eletrodos de ouro'"’
ou ainda filmes de LiMn,O4 sobre Pt''® foram descritos por alguns autores. Entretanto, o uso
destas técnicas para caracterizar complexos dopados de poli(anilina) e seus derivados, seu
comportamento eletroquimico quando dispersos em meio orgénico ou em forma de filmes sobre
substratos inertes é até entdo desconhecido. Neste estudo, a técnica de voltametria ciclica foi
conduzida com os PCI dispersos no meio eletrolitico visando observar suas propriedades
cletroquimicas.

As Figuras 35 e 36 ilustram a dependéncia com a ciclagem dos complexos PAni.DBSA e
poli(2-metilanilina). DBSA. respectivamente. Nos voltamogramas da PAni.DBSA dispersa em
ambos solventes (Fig. 35-A e 35-B). podem ser observados dois processos anodicos e dois
catédicos, aparentemente similares aqueles observados em voltamogramas ciclicos de eletrodos
recobertos com filmes deste polimero. A resposta eletroquimica apresenta praticamente as
mesmas caracteristicas, independentemente do tipo de solvente empregado no processo de
dopagem. O primeiro processo anddico. com maximo em 0,53-0.56 Vagagci, € provavelmente
relacionado a adsorcdo do polimero sobre a superficie do eletrodo e o observado em potenciais
mais anodicos, 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 dependéncia da resposta eletroquimica com a velocidade de
varredura (v) de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA, respectivamente. Gréaficos de Ipa vs v
(Fig. 39-A) e de Ipa vs v (Fig. 39-B) foram construidos a partir dos voltamogramas das Fig. 37
e 38 (I,a corresponde & corrente no maximo do pico anédico a 0.53-0,56 Vagagcr) O grafico da
Fig. 39-A apresenta comportamento linear, enquanto que no da Fig 39-B. um comportamento
ndo linear é observado na escala de velocidade de varredura testadas. Este fato confirma as
suposigdes que o pico anddico observado em 0,53-0,56 Vagagci nos voltamogramas representa
um processo de adsor¢do do polimero condutor sobre a superficie do eletrodo € ndo um processo
controlado por difusdo.

Considerando-se os voltamogramas ciclicos dos polimeros condutores dispersos no meio
eletrolitico, o coeficiente de difusdo “D,,” do processo eletroquimico foi calculado, conforme a

equagdo de Nicholson-Shain' 19120 forma deduzida da equagdo de Cotrell'” 2y
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FIGURA 35. Dependéncia com a ciclagem de PAni.DBSA dopada em: A) CHCl; e B) p-
xileno. Meio: CH3CN + 1 mol/L HDBSA + 0,1 mol/L TBuPFg, v=1 mV/s.
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FIGURA 36. Dependéncia com a ciclagem de poli(2-metilanilina).DBSA dopada em: A)
CHCI; e B) p-xileno. Meio: CH3;CN + 1 mol/L. HDBSA + 0,1 mol/L. TBuPFg, v =1 mV/s.
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FIGURA 37. Dependéncia com a velocidade de varredura do complexo PAni.DBSA dopado

em: A) CHCl; e B) p-xileno. Meio: CH;CN + 1 mol/L HDBSA + 0,1 mol/L: TBuPFe.
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FIGURA 38. Dependéncia com a velocidade de varredura do complexo poli(2-
metilanilina). DBSA dopado em: A) CHCl; e B) p-xileno. Meio: CH;CN + 1 mol/L HDBSA +

0,1 mol/L TBuPFs.
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FIGURA 39. Grificos de: A) I3 vsveB) Ipa vs v!” construidos a partir dos voltamogramas
de PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA dopados em solventes de diferente natureza.
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[ 2
_ a 2~
Do = [0.4463n1;Ac' a’? j [omm’s"] %)

onde: I, ¢ a corrente anodica (méaximo do pico a 0,53-0,56 Vagagci); 0 € o numero de elétrons

que participam do processo de oxi-redugdo (tedrico); F ¢ a constante de Faraday (96500 C.mol"

": A é a area do eletrodo (cm?); c. ¢ aconcentragdo da substincia (mol.I'™M; e:

_nF

a=—v
RT

(40)

>

Onde R: constante dos gases (83143 JK 1 'mol™"); T: temperatura [K] e v: velocidade de
varredura [V/s].
Considerando que ndo foi possivel determinar o peso molecular real dos polimeros, o

parametro de concentragdo da substincia ndo foi incluido no célculo do coeficiente de difusdo.
Desta forma, o produto (Do_""zc;) calculado a partir do voltamograma a v =1 mV/s, foi 1,9 x

10° mol/(cms") para PAni.DBSA dopada em CHCl;, 3,0 x 10° mol/cm’s'?) para

PAni.DBSA dopada em p-xileno, 1.4 x 10° mol/(cm®s"?) para poli(2-metilanilina).DBSA
dopada em CHCl3 e 3,0 x 107"° mol/(cm®.s"%) para poli(2-metilanilina).DBSA dopada em p-

xileno. Os baixos valores do produto D_ '"*c._ obtidos para o pico observado a ~ 0,55 Vagagci

nos voltamogramas das Fig. 37 e 38, reafirmam a suposi¢do que agregados de cadeias
poliméricas de grande tamanho sdo formados quando o polimero € disperso no meio eletrolitico
ocorrendo uma adsorgdo destas particulas sobre a superficie do eletrodo durante a voltametria
ciclica.
2.2.6.Voltametria ciclica e medidas de condutividade elétrica in situ de eletrodos
modificados com filmes de PCI

A técnica de voltametria ciclica foi conduzida concomitantemente com medidas de
condutividade elétrica dc in siru em eletrodos de Pt recobertos com filmes depositados por “dip-
coating” visando observar o comportamento eletroquimico e sua condutividade elétrica em
tempo real quando sujeitos a polarizagdo. A dependéncia com a ciclagem dos filmes de
PAni.DBSA e de poli(2-metilanilina). DBSA € mostrada nas Figuras 40 e 41. respectivamente. E
importante notar que o pico de oxidagdo observado a ~ 0,28 Vagagci € 2 correspondente reducéo
a ~ 0,09 Vagagci Observados nas Fig. 40-A e 42-A correspondem aos processos de oxi-reducdo
da Ag (dissolugdio do E.R.) devendo ser desconsiderados. Os valores de corrente de pico anddica
(Ia), corrente de pico catodica (Ip), potencial de pico anodico (Epa) € potencial de pico catodico

(Epc) obtidos nos voltamogramas das Figuras 40 e 41 sdo mostrados no Quadro 7.
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FIGURA 40. Dependéncia com a ciclagem e condutividade elétrica in situ de eletrodo de Pt
modificado com PAni.DBSA dopada em: A) CHCl; e B) p-xileno. Meio: HCI 1 mol/L + LiCl
0,5 mol/L, v=5 mV/s.
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FIGURA 41. Dependéncia com a ciclagem e condutividade elétrica in situ de eletrodo de Pt
modificado com poli(2-metilanilina).DBSA dopada em: A) CHCL; e B) p-xileno. Meio: HCI

1 moV/L + LiCl 0,5 mol/L, v=5 mV/s.
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Quadro 7. Valores de Iy, Ipcy Epay Epe, em fungio do niimero de ciclos para poli(anilina) e
poli(2-metilanilina). Velocidade de varredura: 5 mV/s. *pico mal definido.

Amostra Ciclo | I, Epa, Ipaz Epa, Lpet Epc, | 4958 Epc,
(A) | (Vagaga) | GA) | (Vagaga) | GA) | (Vagaga) | GA) | (Vagaga
)
PAni.DBSA 1° | 1.40 0.44 3.82 0.78 -1.36 0.54 * *
Dopada em CHCIl; 3° | 0.55 0.40 2.80 0.78 -0.72 0.52 X *
(Fig. 40-A) 5° | 0.35 0.40 2,71 0.78 -0.68 0.52 * =
7° 1 058 0.40 2.71 0.78 -0.68 0.52 . *
9° | 0.55 0.40 271 0.78 -0.68 0.52 * *
PAni.DBSA 1° | 7.64 0.44 4.35 0.74 -1.72 0.59 -0.78 0.27
Dopada em p-xileno 29 | 653 0.41 3.83 0.73 -1.72 0.59 -0.78 0.27
(Fig. 40-B) 3° | 6.26 0.41 3.82 0.73 -1.72 0.59 -0,78 0,27
4° | 6.26 0.41 3.83 0.73 -1.72 0.59 -0.78 0.27
5° | 6.26 0.41 3.83 0.73 -1.72 0.59 -0.78 0.27
Poli(2-metilanilina).DBSA 1° | 1.14 0.43 8.11 0.77 -4.49 0.51 * *
Dopada em CHCI; 2° | 0.57 0.37 7.58 0.75 -4.50 0.51 * *
(Fig. 41-A) 3° | 0.57 0.37 7.58 0.75 -4.50 0.51 * =
4% | 0:57 0.37 7.58 0.75 -4.50 0.51 * *
5% | 0.57 0.37 7.58 0.75 -4.50 0.51 * o
Poli(2-metilanilina).DBSA 1% i} 135 0.45 5.38 0.74 -4.25 0.56 Ly *
Dopada em p-xileno 2° 1 1.28 0.44 4.05 0.71 -4.20 -0.54 s *
(Fig. 41-B) 3% | 1.28 0.44 4.05 0.71 -4.20 -0.54 * ¥
4% | 1.28 0.44 4.05 0.71 -4.20 |  -0.54 * e
5% | 128 0.44 4.05 0.71 -4.20 -0.54 " *

As amostras apresentam eletroatividade na composigdo analisada. independentemente do
meio em que os polimeros foram dopados. A diferenca de potencial entre os dois processos
redox subsegiientes encontra-se entre 0.4 € 0,3 Vagagc para os filmes de PAni.DBSA e entre
0.38 e 0.27 Vagagci para os filmes de Poli(2-metilanilina). DBSA. Os menores valores
observados em poli(anilinas) substituidas deve-se a uma diminui¢do da estabilidade do estado de
oxidagdo intermedidrio (esmeraldina)‘: . A diferenca entre o potencial de pico anodico (Epa) € do
potencial de pico catodico (Ejpc), denominada CE, mantém-se praticamente constante com a
ciclagem independentemente do tipo de polimero ou solvente empregado na dopagem. As
correntes de pico anddica e catédica. também mostram valores praticamente constantes com a
ciclagem, indicando que estes materiais sdo eletroquimicamente estaveis.

Nas Figuras 42 e 43 é mostrada a dependéncia 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 Vagagci 30 dificilmente visualizados provavelmente
por serem deslocados a potenciais mais anddicos (que os da escala da medida) ao trabalhar em

diferentes velocidades de varredura. A expressdo para corrente de pico anodica como funcdo da

velocidade de varredura, v, mostrou uma relagéo do tipo:
X
I,=Bv i

Onde B é uma constante de proporcionalidade.
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FIGURA 42. Dependéncia com a velocidade de varredura e condutividade elétrica in situ
de eletrodo de Pt modificado com PAni.DBSA dopada em: A) CHCl; e B) p-xileno. Meio:
HCI 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L.
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Conforme mostrado na Figura 44, o expoente x (curvatura do polindmio) assumiu valores
proximos de (1,07+0,13) no caso do filme de PAni.DBSA preparado com cloroférmio, 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 torno de (0,80+0,07) e (0,75+0,07) para aquelas dopadas em cloroférmio
e p-xileno, respectivamente. Estes resultados demonstram que praticamente para todos os filmes
poliméricos, ocorre transporte de massa temporal (também denominado difusdo em camada

fina)®.

100
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: 8
i 8
u] (@] E]
(6] |
S i
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01F ®  PAni.DBSA dopada em cloroférmio
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O Poli(2-metilanilina). DBSA dopada em p-xileno

0,01 Lumaut s abotsal PR | P
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FIGURA 44. Logaritmo da corrente de pico anédica (primeiro processo de oxidaciio) 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 eletroquimicas obtidas nos eletrodos modificados

com os filmes poliméricos. Estes dados contém tanto corrente faradaica (ir) quanto corrente
6hmica (iq) fluindo através do filme. Ao assumir-se que as magnitudes de ir sdo iguais em
ambos eletrodos devido a pequena AV (10 mV), os valores de ig e i podem ser extraidos da

corrente total por' '*:

_(iz—i1)

T @
;= (i, +1,)
F _2 (43)

a condutividade elétrica especifica do filme ¢ entdo calculada por''®:

W
O laay Sem] (44)
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onde w € a largura do espagamento (gap) entre as trilhas do circuito (5 um); 7 o niimero 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 especifica dos filmes no ponto
méximo de condutincia observado nas Fig. 40 a 43, foi calculada pela eq. 44. Os resultados
mostram que os maiores valores de condutividade elétrica especifica sdo encontrados para
PAni.DBSA e para polimeros dopados em p-xileno. A condutividade elétrica especifica aumenta
linearmente com a ciclagem. Em relagdo a velocidade de varredura, provoca um aumento nos
valores de condutividade elétrica, formando uma curva que se assemelha a um polindémio raiz
quadrada. Nos proximos capitulos sera mostrado que esta tendéncia acompanha tanto os filmes

de polimeros condutores quanto as blendas poliméricas por estes constituidas.
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FIGURA 45. Condutividade elétrica dc especifica em funcdo da: A) ciclagem; B) velocidade
de varredura, calculada para amostras de PAni.DBSA e de Poli(2-metilanilina). DBSA
dopadas em meios diferentes.
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2.2.7. Espectroscopia de impedéncia eletroquimica

A técnica de EIE foi empregada para avaliar o comportamento dos filmes de PCI em
diferentes estados de oxidacdio, a fim de verificar se o comportamento elétrico do filme ¢
dependente de sua “histéria” anterior. Os experimentos foram conduzidos com amostras sob
polarizagdo em diferentes potenciais (E4p), denominados P1 a P6 (como mostrado na Fig. 20, item
2.1.5.7.). Estes potenciais foram escolhidos de acordo com os voltamogramas ciclicos de filmes
de PAni.DBSA (Fig. 40-B) e de poli(2-metilanilina). DBSA (Fig. 41-B), em meio HCI 1 mol/L +
LiCl 0,5 mol/L a 5 mV/s. Durante a voltametria ciclica, observa-se de uma forma geral que no
sentido da varredura catédico = anédico, o filme passa do estado reduzido (“isolante™) a oxidado
(“condutor”) e no sentido anédico = catddico o filme passa de oxidado a reduzido. Estudos de
EIE de filmes de poli(pirrol) e blendas de poli(pirrol) e borracha de EPDM'%°! descrevem que de
fato, o fendomeno de histerese € observado, ou seja, ha uma dependéncia do comportamento
elétrico do filme em funcdo a seu estado anterior a medida. No caso dos PCI, este fendmeno €

atribuido a mudancas conformacionais na cadeia durante o processo de dopagem e dedopageml i
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movimentos do solvente e do eletrélito no interior do filme''’, ¢ variagdo da condutividade do

polimero entre os estados reduzido e oxidado®.

Os resultados obtidos por EIE séo apresentados na forma de diagramas de Nyquist (parte
imaginaria em fungdo da parte real da impedéncia), ilustrados na Figura 46, para um filme de
PAni.DBSA. De uma forma geral, observa-se nos diagramas Nyvquist um semicirculo que €
caracteristico de uma resisténcia de alta freqiiéncia, denominada R1, em paralelo com uma
capacitincia (elemento de fase constante CPE1).O ponto de intersec¢do deste arco com o €ixo
real fornece a resisténcia do eletrolito (Rs). R1 é dada pela distdncia entre os dois pontos de
intersec¢do do semicirculo com o eixo real. A capacitincia CPE1 ¢ calculada a partir da
freqiiéncia do ponto maximo do semicirculo. A regido de médias (ou baixas) freqiiéncias dos
diagramas € caracterizada por outro semicirculo, com resisténcia R2 e capacitancia CPE2.
Através do modelamento dos dados obtidos nos experimentos EIE para os filmes de PCI propde-
se o circuito equivalente mostrado na Figura 47. O Quadro 8 resume os parametros 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 polarizagdes positivas e negativas (Fig. 48) e os pardmetros pertinentes ao
modelamento por circuito equivalente sdo mostrados no Quadro 9.

Analisando os pardmetros de impedéncia dos quadros 8 e 9, pode observar-se que R

manteve-se constante (~ 15 a 20 Q) em todos os experimentos.
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Numa polarizacdo P1 (Fig. 46-A e 48-A) observa-se um semicirculo largo apresentando

um grande valor de resisténcia (da ordem de kQ), o que confirma a natureza isolante destes

polimeros no seu estado reduzido.
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FIGURA 47. Circuito equivalente proposto para o sistema eletrélito/polimero condutor.
Quadro 8. Pardmetros EIE de PAni.DBSA em HCI 1mol/L+LiCl 0,5 mol/L.

Eep Rs Erro Cy Erro R4 Erro C, Erro Rz Erro
(Vsce) Q) (%) | (uFlem?®) | (%) (Q*cm?) (%) (mFlcm?) (%) (kQ*cm?) (%)
P1:0.00 | 22.73 | 0.98 17.60 1.87 2024.40 0.99 = = - -
[P2:0.42 | 19.02 117 7169 | 10.88 7.14 1,41 247 1.41 1,76 11,99
P3:0.75 | 17.42 | 2,60 318.84 | 12.22 3,33 5,30 0,30 9.75 117 16,58
P4:0.62 | 1568 1,98 393,54 8.30 4,69 4,30 2,57 10,18 10,07 19,44
P5:0,31 | 1591 0,74 35,53 3.49 88,45 11,41 0,00135 31,19 2,316 1,29
P6: 1,02 | 14.82 1,40 41,82 3.35 512,96 1,16 = - - -
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FIGURA 48. Diagramas Nyquist de eletrodo de Pt recoberto com filme de poli(2-
metilanilina).DBSA dopada em p-xileno polarizada em: A) P1: 0,00 Vscg; B) P2: 0,40 Vscg;
C) P3: 0,80 Vscg; D) P4: 0,64 Vscg; E) PS: 0,51 Vscg; F) P6: 1,02 Vsce.

Quadro 9. Parimetros EIE de poli(2-metilanilina). DBSA em HCl 1 mol/L+LiCl 0,5 mol/L.

Eip R, Erro (of Erro Ry Erro Erro R: Erro
(Vsce) Q) (%) (1F/em?) (%) (Q*em?) (%) (mF/cm ) (%) (kQ*em?) (%)
P1:0.02 15.49 1,19 39.16 17.22 121.40 37.11 0.01 8.60 0.98 4,05
P2: 0.40 13.80 0.59 200.89 291 298.49 4.97 0.45 4.27 1.43 6.23
P3: 0.80 13.00 1,27 181.97 3.88 714.56 7.35 1.03 9.33 1.08 16,10
P4: 0.64 12.11 1.25 208.94 6.74 252,31 12.32 0.38 5.89 1.42 5.90
P3: 0.51 12.03 1.05 36.76 26.27 34.66 33.81 0.02 48.98 0.98 1,35
P6: 1.02 11.71 1.24 37.46 3.07 407.12 1,31 - -

Submetendo-se a uma polarizagdo mais anddica (processo P2, Fig. 46-B e 48-B), os

diagramas de impedancia Z”-Z’ complexos apresentam um semicirculo estreito a altas

freqiiéncias, com uma resisténcia baixa (7,14 Q para PAni.DBSA e 298.49 Q para poli(2-

metilanilina)), seguido de outro semicirculo largo, com alta resisténcia (1,76 k€ para

PAni.DBSA e 1,43 kQ para poli(2-metilanilina). DBSA), a baixas freqiiéncias. A uma

polarizagdo mais anodica (processo P3, Fig. 46-C e 48-C) ou a uma moderada polarizagdo
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catddica (processo P4 Fig. 46-D e 48-D) ¢ também visivel a presenca dos dois semicirculos.
porém, os valores de resisténcia variam conforme o estado de oxidagdo do polimero. Nas
polariza¢des P2, P3 e P4, observa-se a presenga de processos difusionais em baixas freqgiiéncias.
os quais podem estar influenciando no formato do tltimo 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 freqiiéncias, ndo foi possivel devido a
limitagdes do programa.

A uma polarizagdo mais catddica (processo PS5, Fig. 46-E e 48-E) o eletrodo assume
novamente uma caracteristica altamente resistiva e uma condi¢do eletroquimicamente inativa
tipica do estado reduzido, apresentando somente uma constante de tempo, com alta resisténcia
elétrica (2.5 kQ2). A dependéncia da resisténcia a transferéncia de carga com o potencial aplicado
pode ser confirmada na Fig. 46-F e 48-F. Quando a PAni.DBSA ¢ extremamente oxidada
(processo P6). a resposta de impedancia mostra um tnico arco capacitivo com alta resisténcia
(512 Q), demonstrando que processos de sobre-oxidagdo podem provocar degradacdo do
polimero. diminuindo sua condutividade elétrica.

Os resultados de EIE obtidos em diferentes polarizagdes, levam a crer que os filmes de
ambos polimeros condutores comportam-se como se fossem formados por 2 fases distintas. A
primeira. constituida por agregados de cadeias longas, mais cristalinas e com maior
condutividade. seria mais susceptivel a mudang¢as de condutividade elétrica quando submetida a
polarizagdo. A segunda. formada por agregados de cadeias mais curtas, menos condutoras, seria
menos susceptivel a mudangas de condutividade elétrica quando submetida a polariza¢do. Desta
forma, ao realizar-se os ensaios de EIE obtém-se uma resposta que representa um conjunto das
respostas de ambas as fases. Quando o polimero encontra-se totalmente reduzido (processos P1 e
P5) ou sobre-oxidado (processo P6), possui cardter essencialmente resistivo. Logo, as respostas
de impedancia de ambas as fases somam-se num unico arco capacitivo, o qual apresenta alta
resisténcia a transferéncia de carga. Quando o polimero é submetido a uma polarizagdo anédica
(processos P2 e P3), ou moderada polarizagdo catddica (processo P4) a resposta de impedéncia
desmembra-se em dois arcos capacitivos. A fase do polimero mais condutora, susceptivel a
polarizagdes. estaria apresentando uma maior contribui¢do em altas freqiiéncias. observando-se
entdo. um arco estreito. com pequena resisténcia. J4 a fase menos condutora, menos susceptivel a
polarizagdo. apresenta sua contribui¢io a menores freqgiiéncias.

Estas observagdes estdo em concordancia com as medidas de espalhamento de luz dos PCI

dispersos em diferentes solventes (item 2.2.2.) nas quais observou-se a formagdo de agregados
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de diferentes dimensdes. juntamente com afirmacgdes da literatura, as quais relatam uma

5, 6, 65 .
que confirmam a hipdtese da

distribui¢do bimodal de peso molecular para a poli(anilina)
existéncia de cadeias com diferente condutividade elétrica, devido provavelmente a presenca de
cadeias com pesos moleculares diferentes, as quais podem estar sujeitas a uma dopagem ndo
homogénea. apresentando uma resposta complexa no diagrama de impedéancia.

2.3. Conclusdes

O rendimento aparente da reacdo de sintese quimica de poli(anilina) ou poli(2-
metilanilina) depende do tipo de dopante, tipo de agente oxidante, da concentragdo de agente
oxidante, da concentra¢do de mondémero, e do tempo reacional, e da razdo mondémero/oxidante.
As melhores condi¢des de sintese dos polimeros condutores, visando condi¢cdes Otimas de
rendimento (80-90 %) foram: HCI 1 mol/L (dopante), persulfato de amodnio 0,196 mol/L (agente
oxidante), concentra¢do de mondémero 0,22 mol/L, tempo de reacdo 2 h, temperatura 0 °C, sob
agitacdo magnética.

A partir da dopagem com dacido dodecilbenzeno sulfénico em meios de diferente
natureza, foi possivel obter complexos de polimeros condutores. Observou-se que estes
complexos sdo parcialmente soluveis tanto em cloroférmio quanto em p-xileno, apresentando
agregados. cujas dimensdes sdo maiores quando dispersos em cloroférmio. Uma estimativa do
peso molecular ponderal médio destes polimeros encontra-se na faixa de 73000 a 80000 g/mol.
Os complexos de polimeros condutores apresentam-se semicristalinos, com carater multifésico.
Estes materiais apresentam grau de oxidag¢do 0,45. Quanto a estabilidade térmica, observaram-se
perdas de massa em trés estagios: perda de solvente, dgua ou oligdmeros de baixo peso
molecular, decomposi¢do do dopante e degradagdo da cadeia principal do polimero. A Tg
encontra-se em torno de 75-80°C, ndo sendo visivel o processo de fusdo, o qual deve encontrar-
se acima da temperatura de degradacdo do polimero.

Os ensaios eletroquimicos demonstram que os complexos de polimeros condutores sdo
eletroativos, apresentando condutividade elétrica especifica da ordem de 10*-10 S/em™. Os
ensaios de espectroscopia de impedéncia eletroquimica revelam que estes polimeros apresentam
diferentes respostas quando polarizados em diferentes potenciais, sendo estas o resultado da
resposta eletroquimica das diferentes fases do polimero condutor.

A borracha de EPDM apresenta estrutura essencialmente amorfa, com baixo grau de
cristalinidade. Este polimero sofre degradagdo térmica em uma Unica etapa. A presenga de
anidrido maleico diminui a estabilidade térmica. As borrachas de EPDM e EPDM enxertado com

anidrido maleico apresentam Tg em torno de —42 °C seguida do processo de fusdo cristalina.



Capitulo 3
”

3. Producio de misturas fisicas constituidas de poli(anilina) e borracha de EPDM por
incorporacio de agentes oxidantes e exposi¢iio a vapores do mondémero.

No Capitulo 2, abordou-se a sintese quimica, a dopagem dos complexos de polimeros
condutores — PAni.DBSA e poli(2-metilanilina). DBSA - e sua caracterizagdo por diversas
técnicas. Também foram submetidos a caracterizagdo varios tipos de borracha de EPDM, com a
finalidade de obter-se um conjunto de dados referentes aos homopolimeros empregados na
producio das blendas poliméricas.

Procedeu-se entdo, a producio de misturas poliméricas constituidas por PCI e por
diferentes tipos de borracha de EPDM. A primeira metodologia de mistura empregada no
presente trabalho (descrita neste capitulo), foi baseada em estudos de Zoppi er. al.'® 3051 da
produgdo de blendas contendo poli(pirrol) e borracha de EPDM e de Morita er. al.”’, da produgdo
filmes compositos de poli(anilina) e poli(dlcool vinilico) (PVA). A primeira (Zoppi et. al. 12, 30-5ly
consiste basicamente em incorporar mecanicamente o agente oxidante a matriz de borracha,
como se faz com cargas de reforgo. Tais blendas sdo fabricadas a partir da mistura de solugdes
da borracha e do oxidante (CuCl, ou FeCl3). Apds a evaporacdo do solvente, as matrizes S0
expostas aos vapores de pirrol. A segunda (Morita er. al.’’) trata da produgdo de uma membrana
liguida - através da imersdo de ITO (Indium Tin Oxide coated glass) numa solugdo aquosa de
PVA (0.5%) contendo 0,006 mol/L NalOs (oxidante) e 0,5 mol/L de HCI — a qual €
posteriormente exposta a vapores de anilina a 30 °C. Em ambos casos. obtinham-se matrizes
homogéneas. eletroquimicamente ativas.

No presente trabalho, realizou-se uma adaptagdo destes métodos, incorporando-se ndo s6 0
agente oxidante. mas também o dcido a matriz de borracha, ja que a dopagem da poli(anilina) e
seus derivados. diferentemente dos outros PCI, é realizada por protonagdo. Foram testados dois
tipos de agente oxidante, adicionados no estado solido a solugdo de borracha.
Concomitantemente, empregou-se anidrido maleico enxertado na cadeia principal da borracha,
para verificar seu desempenho na compatibilizacdo entre os polimeros.

3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Reagentes e solucdes

Na preparacdo das blendas poliméricas, empregaram-se 0s seguintes reagentes e solugdes:

anilina (Aldrich) foi utilizada como mondmero, sem purificagdo prévia: persulfato de aménio
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((NH4),S,05)) (Vetec) e iodato de potassio (KIOs3) (Vetec) como agentes oxidantes; como
dopante da PAni utilizou-se acido 4-dodecilbenzeno sulfénico (HDBSA) (Fluka Chemica); e
como solventes, p-xileno e cloroférmio. Os trés tipos de borrachas e os reagentes empregados na
reacdo de enxerto de anidrido maleico a borracha de EPDM, bem como a solugdo utilizada nas
analises de voltametria ciclica 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 solugdes aquosas
foram preparadas com agua bidestilada e todos os reagentes foram de pureza analitica.
3.1.2. Preparacéo das misturas poliméricas

Primeiramente, a borracha foi congelada com N, liquido (White Martins) e moida em
moinho analitico (Janke & Junkel Type A10 — IKA Labortechnik). O agente oxidante foi
macerado em graal ¢ mantido em dessecador a vacuo até o uso. As matrizes de borracha
contendo o dopante e o agente oxidante foram preparadas pela dissolugédo de 0,2 g da borracha
em 15 mL do solvente (cloroférmio na dissolug¢do do EPDM e EPDM-g-MAH, s e p-xileno para
a dissolu¢do do EPDM-g-MAH, o), sob agitagdo magnética (MQAME-100-MI - Microquimica)
a 40 °C, até completa dissolug@o da borracha. Uma solugdo 2 mol/L de HDBSA usando o
mesmo solvente foi entfo adicionada a solug@o de borracha e mantida sob agitagéo até completa
dissolucdio. A seguir, o agente oxidante foi adicionado, submetendo a agitagdo 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 solug@o final contendo a borracha, o dopante € o oxidante
foram entdo 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 evaporagdo lenta do
mesmo (no minimo, por 24h). Filmes de 100 pm de espessura foram obtidos empregando um

“fio-guia” de nailon com didmetro conhecido (¢ = 0,6 mm) (como ilustrado na Figura 49).

Blenda
polimérica

L
FIGURA 49. Esquema da preparaciio das blendas poliméricas.

Uma vez secas, as matrizes foram expostas aos vapores do mondmero em ambiente
saturado por 24h, para proceder a polimerizagéo da anilina nas matrizes. As matrizes preparadas
em cloroférmio foram posteriormente expostas aos vapores de p-xileno durante Sh, para verificar
seu efeito como dopante secundario em fase vapor. A seguir, as amostras foram estocadas em

vacuo por no minimo 48h ou até sua caracterizag@o.
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3.1.3. Caracterizacio das misturas poliméricas

3.1.3.1. Microscopia Gtica’

A distribui¢dio geral do polimero condutor nas matrizes de borracha e o aspecto superficial
dos filmes das blendas poliméricas (com espessura de 100 um) depositadas sobre as placas de
vidro foram observados com um Microscépio Otico Jenaval — Carl Zeiss.
3.1.3.2. Analise térmica***

Os equipamentos e as condigdes de analise utilizados para observar as transigdes térmicas e
a estabilidade térmica das blendas poliméricas foram os mesmos empregados com o0s
homopolimeros e encontram-se descritos no item 2.1.5.5. (Cap.2).

3.1.3.3. Espectroscopia no infravermelho***

A estrutura quimica dos homopolimeros 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
polimeros condutores (PAni.DBSA e poli(2-metilanilina) foram prensadas em pastilhas e
mantidas a vacuo antes da analise. Os filmes das borrachas e das blendas poliméricas (espessura
100 pm) foram destacados do substrato de vidro. Todas as amostras foram analisadas em modo
de reflexdo total.
3.1.3.4. Voltametria ciclica (CV) e medidas de condutividade elétrica in situ**

A célula eletroquimica, solugdo eletrolitica, eletrodos e equipamentos utilizados nos
ensaios de voltametria ciclica e condutividade elétrica in situ foram descritos no item 2.1.5.6.
(Cap. 2), bem como a metodologia para o calculo da condutividade elétrica especifica. no item
2.2.6 (Cap. 2). A unica variante neste caso ¢ a preparagdo do eletrodo de trabalho. Foram
depositados sobre a superficie do microcircuito de platina, 50 ul de uma solugéo contendo 1
mol/L de HDBSA e 5 phr do agente oxidante (persulfato de aménio ou iodato de potassio) para
analise da poli(anilina), ou 60 pl da solugdo de borracha + dopante + agente oxidante para
analise das misturas poliméricas. Apds a evaporacdo do solvente, as amostras foram expostas aos
vapores de mondmero, por 24h. As matrizes preparadas em cloroformio foram expostas aos
vapores de p-xileno, por 5h. A espessura final dos filmes de Pani.DBSA (16 pm) e das misturas

poliméricas (30-33 um) foi determinada com um perfilometro Alpha Step 200 (Tencor

Instruments).

*  Ensaios realizados no Grupo de Estudos em Materiais Poliméricos — UFSC
**  Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitit Freiburg — Alemanha
*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitét Halle-Wittenberg — Alemanha
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3.2. Resultados
3.2.1. Monitoramento gravimétrico da sorc¢io de anilina e formacio de poli(anilina) em
matrizes de borracha de EPDM contendo agente oxidante e dopante dcido

Primeiramente incorporou-se o agente oxidante ((NH4)2S,0s ou KIOs) a solugdes contendo
a borracha de EPDM e o dopante HDBSA, as quais foram depositadas em placas de Petri.
previamente pesadas. Apds a secagem em ambiente fechado, os filmes foram mantidos em vacuo
dindmico por 72 h, e novamente pesados. A seguir, as matrizes contendo 25 phr de oxidante
foram expostas aos vapores de mondmero. As quantidades de anilina sorvida (Fig. 50) e de
poli(anilina) formada (Fig. 51) foram monitoradas gravimetricamente. Para acompanhar a sor¢éo
as matrizes foram pesadas imediatamente apds a exposi¢do a anilina. e para acompanhar a
polimerizagdo. a pesagem foi conduzida apds secagem a vacuo. Observa-se que o equilibrio de
sorcdo do vapor de anilina de 14,1-17,8 % ¢é alcangado ap6s ~ 60 h de exposi¢do. Porém, na
matriz contendo (NH;)>S:0g. Xpani € aproximadamente trés vezes maior para 0 mesmo tempo de
polimerizagdo. Uma vez que a diferenca entre o numero de moles inicial de ambos agentes
oxidantes (para 1,0 g (25 phr) de oxidante adicionado a matriz de borracha equivale a
n(NH4),S,0s = 0.0044 moles e nKIO; = 0,0046 moles) ¢ muito pequena, € que O NUMEro de
moles incorporado é praticamente o mesmo para ambos oxidantes, conclui-se que 0 (NH4),S20s
¢ mais eficiente na polimerizagdo da anilina. Considerando que esta reacdo envolve a redugdo
dos agentes oxidantes. o resultado obtido € coerente.

Como visto anteriormente no Quadro 1, o persulfato de aménio possui potencial de
oxidacdo praticamente duas vezes maior que o iodato de potdssio. logo, mostrou um
comportamento oxidante mais enérgico na polimerizagio da anilina do que este tltimo. Por outro
lado, o nimero de elétrons necessérios para reduzir uma molécula de oxidante ¢ trés vezes menor
para o persulfato de aménio. Ou seja, se considerarmos que a reagdo de oxidagéo da anilina
envolve em média, a retirada de 2,5 elétrons de cada anel de anilina durante o processo de sintese
do polimero. tendo-se inicialmente 0 mesmo numero de moles de ambos agentes oxidantes e o
mondmero em excesso. a reacio de polimerizagdo de anilina e a redugdo do oxidante sera muito
mais favoravel com (NH4),S:0s, que com KIOs. Logo, a quantidade de PAni formada com
(NH4),S;05 é trés vezes maior que a quantidade formada com KIO;, fato confirmado
empiricamente na Figura 51.

Valores comparéaveis foram encontrados por Zoppi ef. al. 12.50. 31 "na produgdo de blendas
de poli(pirrol) e EPDM obtidas por incorporagdo mecanica de 9%y, FeCls ou CuCl,. Neste caso.

para um nimero de moles inicial de ambos oxidantes de ~ 0,055 e pirrol em excesso, 0 numero
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de elétrons disponiveis para a oxidagdo do pirrol com CuCl, € duas vezes maior que com FeCls,
logo, a quantidade de poli(pirrol) (fragdo em massa) formada nas matrizes apos 72 h de

exposigdo aos vapores de pirrol foi de 2.5 % para matrizes com FeCls, e 5.5 % para matrizes com

CuCl,. Considerando-se que o tipo € a percentagem de oxidante nesse caso € menor que a

empregada neste estudo, 0s resultados sdo aparentemente coerentes.
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FIGURA 50. Sorcio de anilina em matrizes de EPDM contendo 25 phr de: (- - -)
(NH4)2S:20s; (—) KIO; em fungio do tempo de exposicdo a0 monomero.
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FIGURA 51. Fra¢do em massa de poli(anilina) em blendas de EPDM contendo inicialmente

25 phrde: (---) (NH4)2S,0s; (—) KIO; em funcido do tempo de polimerizacao.



82

3.2.2. Microscopia o6tica

As matrizes preparadas a partir da mistura de solu¢des dos trés tipos de borracha EPDM,
do 4cido dopante e do oxidante, adquiriram coloragdo branca logo apds a evaporagdo do
solvente. independentemente do tipo de oxidante empregado. Foi observado que a reagdo de
enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM modificou a solubilidade da mesma em
solventes organicos. Por esta razio, as matrizes contendo EPDM-g-MAH, ¢ foram preparadas em
p-xileno. solvente que mostrou-se mais adequado que o cloroférmio para este tipo de borracha.
Nas Figuras 52 a 54, sdo mostradas as micrografias da superficie das matrizes preparadas com 0s
diferentes tipos de borracha, tipo e quantidade de oxidante, antes e depois da exposi¢do aos
vapores de anilina (antes e apos a polimerizagdo).

As marrizes preparadas com as borrachas de EPDM apresentaram de uma maneira geral
certa rugosidade e porosidade. Por microscopia Otica, verificou-se de um modo geral que as
matrizes contendo KIO; sdo mais homogéneas que as contendo (NH4),S:0s. Com este ultimo.,
nota-se a presenca de cristais de oxidante de maiores dimensdes, provavelmente devido a este ser
mais higroscopico que o KIOs, formando aglomerados dentro da matriz. Ndo foram observadas
diferencas significativas no aspecto superficial das amostras preparadas com EPDM-g-MAH, 9,
quando comparadas aquelas em auséncia de anidrido maleico.

Estipulou-se um tempo de exposi¢do ao mondémero de 24 h, com base nos resultados
experimentais descritos no item anterior (tempo minimo necessario para 80-90 % de reag@o).
Observou-se que as amostras preparadas com persulfato de amodnio adquiriram coloragdo
esverdeada tipica da poliesmeraldina. logo apods alguns minutos de exposi¢do ao monomero,
enquanto que as amostras com iodato de potassio. tornaram-se amareladas. mesmo apos 72 h de
exposicdo aos vapores de anilina, o que confirma as observagdes do persulfato de aménio
permitir maior eficiéncia na reagdo de sintese. A polimerizagdo de anilina ocorreu
preferencialmente proxima as particulas de oxidante, as quais apresentaram didmetro de ~ 3 pm
em matrizes preparadas com (NH,),S,0s (Fig. 52-A’, 52-B’, 53-A’, 53-B’, 54-A’, 54-B’), e ~ 1
um com KIO; (Fig. 52-C’, 52-D’, 53-C’, 53-D’, 54-C’, 54-D’), independentemente do tipo de
borracha empregado.

As amostras preparadas em cloroformio foram adicionalmente expostas a vapores de p-
xileno durante 5h. Este procedimento foi baseado em estudos de Mac Diarmid et. al.®® sobre

dopagem secundéria em fase vapor de filmes de poli(anilina). O aspecto geral dos filmes ndo foi

afetado apos este procedimento.
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FIGURA 52. Microscopia ética da superficie de matrizes constituidas de borracha de
EPDM (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante (indicados nas
micrografias): A, B, C, D) antes da exposi¢do aos vapores de anilina; A’, B’, C°, D) apés
24h de exposigiio aos vapores de anilina.
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FIGURA 53. Microscopia ética da superficie de matrizes constituidas de borracha de
EPDM-g-MAH,s (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante
(indicados nas micrografias): A, B, C, D) antes da exposi¢iio aos vapores de anilina; A’, B’
C’, D’) apés 24h de exposigio aos vapores de anilina.
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FIGURA 54. Microscopia ética da superficie de matrizes constituidas de borracha de
EPDM-g-MAH,;, (100 phr), HDBSA e diferentes quantidades de agente oxidante
(indicados nas micrografias): A, B, C, D) antes da exposigiio aos vapores de anilina; A’, B’,
C’, D) apos 24h de exposicdo aos vapores de anilina. '
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Os ensaios eletroquimicos realizados posteriormente demonstraram que apesar das
diferen¢as na coloragdo e aspecto geral das amostras observadas, todas as misturas apresentaram
atividade eletroquimica e condutividade elétrica.

Apesar desta técnica permitir a polimerizagdo de anilina nas matrizes de borracha. acredita-
se parte do oxidante poderia permanecer na matriz sem reagir com a poli(anilina) devido a sua
localizagdo (no interior da matriz) e juntamente com o acido dopante, atuar na oxidagdo e
degradacdo da borracha de EPDM, o que certamente prejudicaria as propriedades condutoras da
blenda. Frente a estas suposigdes, realizaram-se ensaios de termogravimetria, visando determinar
a estabilidade térmica e demais transigdes das misturas.

3.2.3. Analise térmica
As Figuras 55 e 56 mostram os resultados de analise termogravimétrica de matrizes

preparadas com borracha de EPDM e borracha de EPDM-g-MAH, 9 contendo HDBSA e
diferentes concentra¢ées de agente oxidante ((NHj),S,0s e KIO;), apdés a polimerizagdo da
anilina. As curvas de TGA dos homopolimeros (borrachas e poli(anilina) sdo mostradas para
comparacao).

Como mencionado no capitulo anterior, o termograma da borracha de EPDM caracteriza-se
pela perda de massa em um unico estagio. No caso das matrizes de EPDM contendo poli(anilina)
(Figuras 33-A e 55-B), ocorre uma diminui¢do na estabilidade térmica das amostras. Blendas
contendo poli(anilina), apresentam termogramas com processos de decomposi¢do térmica
complexos. perdas de massa em varias etapas sdo observadas, assemelhando-se a curva do
polimero condutor puro. Este comportamento poderia ser uma evidéncia de que em altas
concentrag¢des 0 polimero condutor poderia estar induzindo a uma separagdo de fases. O mesmo
efeito (diminuicdo na estabilidade térmica de uma matriz de borracha com o aumento da
concentragdo de polimeros condutores na mistura) foi também observado por outros autores, em
semi-redes interpenetrantes (semi-IPN) de borracha de EPDM e poli(pirrol) obtidas por
incorporagdo de CuCl, e peréxido de dicumila expostas aos vapores de pirrol*®, misturas de
borracha de EPDM e PAni dopada com é&cido p-tolueno sulfénico obtidas por mistura
mecanica'®. blendas de poli(epicloridina-co-6xido de etileno) e poli(o-metéxianilina) dopada
com &cido p-tolueno sulfénico, obtidas por dissolucéo em DMF'®,

As blendas apresentam perdas de massa em 3 etapas. As produzidas com EPDM e
persulfato de aménio (Fig. 55-A) mostram uma primeira perda que comega em ~ 63 °C.
ocasionada pela perda de solvente (ponto de ebuli¢do do cloroférmio: ~ 60 °C) e continua

proxima a 100°C (ponto médio a 101°C, ~4 %) indicando perda de dgua ou oligémeros de baixo
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peso molecular. Poderia também haver desidratagdo do agente oxidante que ndo houvesse

reagido com a anilina ja que este € higroscopico.
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FIGURA 55. Curvas termogravimétricas de A): (—) EPDM; (— x) PAni; matrizes de
EPDM (100 phr) contendo HDBSA e: (- -) 5; (» ®) 15; (— ¢) 25 phr de (NH4)2S:03 apos a
polimerizacio da anilina; B): (—) EPDM; (— x) PAni; matrizes de EPDM (100 phr)
contendo HDBSA e: (- -) 5; (¢ ¢) 15; (— ¢) 25 phr de KIO3 apos a polimerizacio da anilina.
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FIGURA 56. Curvas termogravimétricas de A: (—) EPDM-g-MAH,9; (— x) PAni;
matrizes de EPDM-g-MAH; o (100 phr) contendo HDBSA e: (- -) 5; (® ) 15; (— ) 25 phr
de (NH4),S,0s ap6s a polimerizacdo da anilina; B: (—) EPDM; (— x) PAni; matrizes de
EPDM-g-MAH, (100 phr) contendo HDBSA e: (- -) 5; (o ¢) 15; (— o) 25 phr de KIO; apos
a polimerizacéio da anilina.
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A segunda perda, comegando em ~ 290 °C (ponto médio a ~350 °C, ~9 %) refere-se a
decomposi¢do da cadeia alifatica do 4cido dopante (HDBSA) ¢ a terceira e ultima, comegando
em ~ 410°C (ponto médio a ~505 °C. ~45 %), denota a decomposicéo térmica da borracha de
EPDM e da poli(anilina). O residuo de ~ 41-43% para as blendas e de 49% para a poli(anilina)

50, 105-106

pura a 600 °C ¢ também descrito por outros autores e corresponde a materiais com

ligagdes cruzadas, os quais degradam em maiores temperaturas.

Da mesma forma, blendas de EPDM produzidas com KIO; (Fig 55-B) apresentam 3 etapas
de decomposi¢do térmica, a primeira comegando novamente em ~ 60°C e continuando em ~
100°C (ponto médio ~107,5 °C, ~3.8 %) (perda de solvente, 4gua e oligdmeros). A segunda
perda em ~ 295 °C (ponto médio a ~352,5 °C, ~ 5,3 %) relacionada a decomposicdo do dopante
ndo é tdo evidente quanto em blendas produzidas com persulfato de aménio. provavelmente pelo
fato deste ultimo ser um oxidante mais forte, € a terceira perda, comegando em ~ 409 °C (ponto
médio a ~ 304.5°C, ~ 46.9 %) & relacionada a decomposi¢do da cadeia principal da borracha de
EPDM e da poli(anilina). O residuo a 600 °C neste caso, ¢ de ~ 42-46% para as blendas e de
33% 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-MAH,4, uma
diminuicdo na estabilidade térmica das blendas é também ocasionada pela presenca de anidrido
maleico. sendo mais marcante nas misturas produzidas com persulfato de amoénio do que
naquelas com iodato de potassio. Novamente, as misturas produzidas com borracha EPDM-g-
MAH, ; e persulfato de aménio (Fig. 36-A) apresentam perdas de massa em 3 etapas, comegando
em ~ 100 °C (ponto médio a ~ 122,5 °C. ~ 4,5%) correspondendo a perda de 4gua, oligdbmeros e
de p-xileno (cujo ponto de ebuli¢do ¢ ~ 140°C); em 288 °C (ponto médio a ~ 344 °C,~ 11,3 %),
referente & decomposi¢io do dopante e por ultimo, em 400 °C (ponto médio a ~ 500 °C, ~ 43,7,3
%) da decomposi¢do dos componentes poliméricos. Os residuos a 600 °C das blendas sdo de 38-
43%. Ja nos termogramas das blendas produzidas com borracha EPDM-g-MAH, ¢ ¢ iodato de
potassio (Fig. 36-B) as perdas de massa comegam 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
residuos a 600 °C das blendas sdo de 41-45%.

As analises de calorimetria diferencial de varredura das misturas poliméricas indicaram a
presenga de dois ou trés 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 sdo inexistentes na segunda
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corrida de aquecimento da analise por DSC, conclui-se que estes se referem a evaporagdo de
agua ou solvente ainda presentes nas amostras.

Nas Figuras 57-A e 57-B sdo mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de
aquecimento de blendas constituidas de EPDM e poli(anilina), e EPDM-g-MAH, ¢ produzidas
com (NH4),S,0s. Os valores de temperatura de transig¢do vitrea dos polimeros e calor especifico
referentes aos termogramas DSC encontram-se no Quadro 10.

As analises de DSC demonstraram que a temperatura de transi¢do vitrea das borrachas de
EPDM e EPDM-g-MAH, ¢ praticamente néo sofrem alteracdo em presenga de poli(anilina). Da
mesma forma. a temperatura de transi¢do vitrea do polimero condutor, é deslocada em alguns
graus para temperaturas mais altas, porém, este deslocamento ndo € significativo. Todas as
misturas mostram as transi¢des térmicas dos dois polimeros. As blendas preparadas com KIO3
apresentaram resposta semelhante, ndo exercendo influéncia significativa. Estes resultados
indicam que trata-se de misturas imisciveis, mostrando que os componentes ndo interagem.
mesmo em presenca de anidrido maleico. Neste caso, poderia estar havendo degradagdo térmica
do mesmo. ndo ocorrendo as reagdes de compatibilizagdo esperadas. Para confirmar a presen¢a
de interacdes entre os componentes poliméricos nas blendas quando em presenga de anidrido
maleico. realizaram-se entdo analises 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 d¢ EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-
MAH, ¢/PAni.DBSA. Como mencionado nos capitulos precedentes, a estrutura quimica da
borracha de EPDM (eq. 18) ndo possui grupos funcionais capazes de interagir com a
poli(anilina) em uma mistura. Estas afirmagdes foram confirmadas nas andlises de DSC de
blendas de EPDM/PAni.DBSA nas quais a imiscibilidade entre componentes poliméricos €
evidente. As micrografias 6ticas também ilustram a separagdo de fases, o que reafirma estes
resultados. Por conseguinte, optou-se por uma metodologia de compatibiliza¢do entre os
componentes borracha-polimero condutor. Esta metodologia foi fundamentada na jé conhecida
técnica de adi¢do a mistura e/ou enxertia de anidrido maleico ou acido metacrilico a um dos
componentes poliméricos, com o intuito de proporcionar grupos funcionais ativos ao polimero.
Em estudos de Ide et. al.7, blendas com boa dispersibilidade foram obtidas pela adi¢do de
poli(propileno) enxertado com anidrido maleico a misturas de poli(propileno) isotdtico e nailon

6, ocasionada pela reagdo entre o anidrido maleico e os grupos funcionais das cadeias da

poli(amida).
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FIGURA 57. Calorimetria diferencial de varredura para: A) matrizes de EPDM (100 phr)

contendo HDBSA e: (

) 55 (--) 15; (s ») 25 phr de (NH4),S;05 apés a polimerizagio da

anilina; B): matrizes de EPDM-g-MAH; (100 phr) contendo HDBSA e: )5 ) 155 (e0)
25 phr de (NH4)2S,0s apés a polimerizaciio da anilina.

Quadro 10. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 57-A e 57-B.

Tgerom Tg pani
Blenda Concentragio de (NH,),S;0; | Ponto médio ACp Ponto médio ACp
(phr) (°C) Jg'K™") (°C) Jg'K™"

EPDM/PAni.DBSA 5 -42.64 0,608 71.80 0,007
15 -43.32 0,661 73.02 0,006

25 -45.84 0,657 74.55 0,007

EPDM-g-MAH, o /PAni.DBSA 5 -42.92 0,488 75.93 0,314
15 -44.72 0,233 80.21 0,008

25 -45.70 0,536 88.32 0,120
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O mesmo fendmeno foi observado por estes autores ao adicionar um copolimero de
estireno-dcido metacrilico a misturas de poli(estireno) e nailon 6, ¢ por Tomova et. al’ ao
estudar o comportamento de blendas terndrias de poli(amida) 6/poli(amida) 66/elastomero, nas
quais o anidrido maleico foi enxertado em borrachas de etileno-propileno, etileno-propileno-
dieno, e copolimero de etileno-1-octeno.

Da mesma forma, Thomas ef. al.'® verificaram a compatibilizagio reativa em blendas de
borracha de etileno-propileno (EPM) e ndilon 6 pela adi¢do de EPM enxertado com anidrido
maleico como agente compatibilizante. Okada et. al.'! descrevem a reagdo entre os grupos
funcionais amina das cadeias de ndilon 6 e o anidrido maleico enxertado em borracha de etileno-
propileno em blendas produzidas por fusdo, promovendo interagdes quimicas entre os
componentes. Algumas propriedades mecanicas das blendas foram melhoradas pela técnica de
compatibilizagdo. Segundo estes autores. ligagdes 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 & borracha de
EPDM, como estratégia para compatibilizacdo entre os componentes. Desde que na poli(anilina)
os atomos de nitrogénio imino-quinona geralmente encontram-se protonados apos a reagdo de
dopagem, seria de se esperar que os dtomos de nitrogénio amino-benzeno da estrutura pudessem

interagir com o anidrido maleico, através da seguinte reagdo:

iy
0=C (=0
o I
! et
—C c N e
e HOACIHCHO, — KOO HCHCO
4 S S A
g Q | ¢
Ghs G2's s G2's
EPDM-g-MAH complexo PANL.DBSA

(45)
Logo, as analises FTIR foram realizadas com as misturas, para detectar a presenga de
interacdes quimicas entre os componentes. Nas Figuras 58 e 59, sio mostrados os espectros de
amostras de PAni.DBSA, EPDM. EPDM-g-MAH, 9 ¢ de misturas de EPDM/PAni.DBSA ¢
EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA. Néo foram observadas diferengas marcantes entre os espectros
de PAni dopada com HDBSA empregando-se os diferentes agentes oxidantes ((NH4)2S203 e
KIO;), nas concentragdes analisadas. Portanto, por simplificagdo sdo 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 (NH4),S20s ap6s 24 h de exposigdo aos vapores de anilina.
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Nos Quadros 11 e 12 sdo mostradas as principais bandas de absor¢do indicadas na
literatura™ ¥ * ! para as borrachas de EPDM, EPDM-g-MAH, bem como para a poli(anilina)

dopada com 4acido dodecilbenzeno sulfonico.

Quadll'lol 11. Bandas de absor¢ido no infravermelho para borrachas de EPDM e EPDM-g-
MAH .

Niimero de onda (cm™) l Intensidade ] Vibracio correspondente
EPDM
2925. 2850 forte Estiramento CH
1630 meédia Estiramento C=C
1460 forte Deformacéo angular CH,
1375 média Deformacio angular CH,
720 média Deformacdo angular CH,
EPDM-g-MAH
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 Deformacdo angular CH,
1375 meédia Deformacdo angular CH,
922 média Deformacao anguiar OH (referente ao anidrido maleico)

Quadro 12. Bandas de absorc¢io no infravermelho para PAni.DBSA*" "',

Nimero de onda (cm™) Intensidade Vibracéo correspondente
3500-3100 forte Estiramento NH
~ 3000 média Estiramento CH
~1600 média Estiramento =Q= (liga¢des duplas do anel quinoide)
~1500 forte Estiramento =B= (ligagdes duplias do anel benzenoide)

1370 média Estiramento C-N (aminas aromaticas secundarias. unidades imina quindide)
1240 fraca Estiramento C-N (seqiiéncia benzenodide-benzenoide-benzenodide)
1120 forte Banda eletronica ou banda vibracional do N quinona

1030. 1003 fraca Estiramento S=O (do 4cido dodecilbenzenosulfonico)
~ 820 fraca Deformagao angular fora do plano C-H no anel 1.4 dissubstituido
~740. ~650 meédia Deformacdo angular C-H nos anéis 1.2.4 substituidos.

Pela analise dos espectros apresentados nas curvas A (Fig. 58, e 59) verifica-se que as
bandas de absorg¢do caracteristicas da poli(anilina) podem ser observadas a 1564, 1494, 1370 e
1110 cm™ ®. A absorgdo na faixa de 3100 — 3500 cm™ atribuida ao estiramento NH aparece no
espectro como uma banda larga devido a grande concentracdo destes grupamentos na amostra™".
A banda larga ~3385 cm” pode ser relacionada ao estiramento OH (umidade na amostra). Os
picos localizados entre 3000-2800 cm’ sdo atribuidos a grupos aliféticos?s.

A banda a 1564 cm™ ¢ relacionada com o estiramento das ligagdes duplas dos anéis
quindides e o pico a ~l494 cm™ ao estiramento das ligagdes duplas dos anéis benzenéides. A
existéncia destas duas bandas de absorgdo indica que o polimero encontra-se no estado sal de
esmeraldina. O pico a 1370 cm’' € atribuido ao estiramento das aminas aromaticas secundarias®,
como uma banda de média intensidade no sal de esmeraldina ou fraca intensidade na base de
esmeraldina. Isto significa que a desprotona¢do afeta as aminas aromadticas secunddrias do
polimero. A intensidade da absorgdo a 1110 cm™ aumenta com a dopagem, o qual é considerado

como uma medida do nivel de dopagem da cadeia polimérica®®. Esta banda é considerada
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caracteristica dos polimeros condutores devido a deslocalizacdo das cargas ocasionada por
protonagdo. a qual freqiientemente aparece no espectro FTIR de sal de esmeraldina.

Kim er. al.®® descrevem que o espectro da poli(anilina) dopada com é&cido dodecilbenzeno
sulfénico apresenta algumas diferencas com o da PAni dopada com 4cidos inorgénicos como por
exemplo, o HCI (método de sintese quimica convencional). As absor¢des a 1036 e 1008 cm’
observadas neste espectro sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo S=O do acido dodecilbenzeno
sufonico®™. Estas bandas sdo usualmente observadas em varios tipos de acido sulfonico, e
ausentes no espectro da PAni dopada com HCI. As vibragbes a 686, 742 e a 826 cm’ sdo
indicativas das vibragdes CH nos anéis 1.2,4 substituidos. A vibracdo a 826 cm’', indica a
ocorréncia de anéis 1.4 dissubstituidos®. O aparecimento de bandas a 686 e 742 cm™ sugerem
primeiramente a existéncia de uma fragdo de anéis monossubstituidos. isto €, espécies de baixo
peso molecular. Porém. estas duas bandas podem também indicar algum tipo de ramifica¢do nas
moléculas individuais™.

No espectro B da Figura 58, as bandas de absor¢do da borracha de EPDM observadas a
2917 e 2850 cm™ (estiramento CH), 1630 cm™ (estiramento C=C), 1465 e 720 cm™ (CH,
deformagdo angular) e a 1376 cm”’ (deformacdo angular CH;) sio tipicas do espectro FTIR da
borracha de EPDM'!'. As mesmas bandas aparecem praticamente sem deslocamentos a 2919,
2850, 1629. 1464, 1376. 720 cm™ no espectro da borracha de EPDM-g-MAH, ¢ (curva B, Fig.
59). As outras absor¢des deste espectro, referem-se as vibragdes do anidrido maleico. As bandas
a 1854 e 1781 cm’’ sdo atribuidas ao estiramento assimétrico da ligagio C=O e a banda a 1708
cm’™, ao estiramento C=0 do MAH hidrolisado. A vibragdo a 944 cm™' referente a deformagdo
fora do plano da ligagdo OH, indica que o MAH encontra-se incorporado & borracha de
EPDM''".

O espectro de infravermelho da blenda EPDM/PAni.DBSA contendo inicialmente HDBSA
e 25 phr de persulfato de aménio (curva C, Fig. 58) apresenta uma banda larga entre 3100 — 3500
cm” (estiramento NH), provavelmente mascarada pela presenga de umidade na amostra. Os
picos localizados 2918 e 2850 cm’ sdo atribuidos a grupos alifaticos, de ambos polimeros. A
banda correspondente ao estiramento das ligagdes duplas dos anéis quinoides foi deslocada para
1600 cm™ e aquela referente ao estiramento das ligagdes duplas dos anéis benzendides, foi
mantida em 1494 cm™. O aumento da intensidade na banda a ~1600 cm™, em relagdo a banda a
~1500 cm™ poderia indicar que na blenda, a poli(anilina) teve um aumento de anéis quinéides.
Porém este aumento nio ¢ muito evidente, ja que esta banda esta praticamente sobreposta com a

banda a 1626 cm’, relativa ao estiramento C=C da borracha de EPDM.
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A variagdo de intensidade relativa destas bandas foi também observada em estudos de
poli(anilina) obtida quimicamente em meio persulfato de amoénio e HCI™. Estes autores afirmam
que o aumento da intensidade da vibragdo a ~ 1600 cm™ é observada ao submeter sal de
esmeraldina a desprotonagdo. No caso do presente estudo, acredita-se se este efeito realmente
ocorreu, poderia ser indicativo nio de uma desprotonagdo., mas de uma sobre-oxidagdo
provocada pelo agente oxidante. o que também acarretaria um aumento na quantidade de
grupamentos quinona. Portanto, supde-se que a PAni.DBSA incorporada a blenda teria neste
caso, menor condutividade elétrica que o homopolimero.

O pico referente ao estiramento das aminas aromaticas secundarias foi deslocado para 1376
em’. A banda referente a deslocalizagdo das cargas ocasionada por protonagdo foi deslocada
para 1188 cm’' e sua intensidade na mistura ¢ menor que no espectro da PAni.DBSA. Estas
constatagdes reafirmam as suposigdes de que a blenda polimérica apresenta menor condutividade
elétrica do que a PAni.DBSA pura. o que é compreensivel, ao considerar-se que além desta
encontrar-se em uma concentracdo menor, também ha separacdo de fases na blenda. As
absorgdes a 1038 e 1010 cm’' (estiramento da ligagdo S=0) indicam novamente a presenga de
HDBSA. O aumento de intensidade na vibragdo a 826 cm™ em relagio as bandas em 686 e 720
cm” indica que os anéis 1.4 dissubstituidos predominam na estrutura. Por ultimo, as bandas de
absorcdo a 1463 cm’ e (deformagdo angular CH,) e a 1376 cm’ (deformagdo angular CHs)
referem-se as vibragdes da borracha de EPDM. O espectro da blenda EPDM/PAni.DBSA
apresenta-se como uma superposi¢do dos componentes puros, o que indica que a borracha atua
somente como um suporte. ndo havendo interagdes entre os componentes poliméricos.

Analisando-se entdo. o espectro da blenda EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA observam-se
também as vibragdes referentes ao polimero condutor, a 3100 — 3500 cm (estiramento NH),
1569 cm™ (estiramento das ligagdes duplas dos anéis quinéides), 1496 cm’' (estiramento das
ligagdes duplas dos anéis benzendides), 1372 cm’ (estiramento das aminas aromaticas
secundarias), 1114 cm’ (deslocalizagdo das cargas), 1040 e 1008 cm’ (estiramento da ligagdo
S=0), 826, 736 e 680 cm’ (anéis 1, 2, 4 substituidos); e as vibragdes referentes a borracha de
EPDM-g-MAH, a 2918 e 2850 em’! (grupos alifaticos), 1626 cm™ (estiramento C=C), 1453 e
(deformagdo angular CH,) e a 1378 cm’” (deformacédo angular CHj3).

Algum tipo de interagdo entre polimeros nas blendas de EPDM-g-MAH, o, poderia ser
identificado na faixa de absorcdo relativa ao anidrido maleico. Foi citado por Phan et. al® que o
aparecimento de bandas de absor¢do a 3442 e a 3225 em’, é indicativo de ligagdo amida.

juntamente com uma absor¢do a 1650 cm’ (estiramento C=0 amida) oua 1713 cm™.
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(estiramento C=0 de 4cido carboxilico). No espectro C da Fig. 57, as bandas na faixa de ~3200-
3400 cm’' juntamente com a banda a 1630 cm’'. que poderiam indicar o aparecimento de ligagdo
amida. encontram-se mascaradas pelas vibragdes do polimero condutor. A banda a 1710 cm’
aparece no espectro da blenda referente ao estiramento C=O de 4cido carboxilico. A redugéo da
intensidade da banda a 1850 cm’ (estiramento C=O do anidrido) pode estar indicando que
ocorreu o consumo destes grupos, em algum tipo de reagdo. Por tltimo, a banda a 922 cm!
relacionada com a deformacdo angular fora do plano dos grupamentos OH (MAH incorporado a
borracha) encontra-se também mascarada pelas vibragdes 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 concentragdes de agentes oxidantes, mostraram um
comportamento bastante similar entre si e as bandas encontradas experimentalmente coincidem
com as descritas em literatura, indicando que ha excitagdo dos elétrons # da banda de valéncia
para a banda de condugfo com formagio de polarons e/ou bipolarons. Desta forma. constata-se
que a poli(anilina) incorporada as matrizes poliméricas encontra-se no estado dopado, podendo
apresentar eletroatividade, bem com condutividade elétrica, independentemente do tipo de

borracha empregado.
3.2.5. Voltametria ciclica (CV) e medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos

modificados com misturas poliméricas.

Ensaios de voltametria ciclica e medidas de condutividade elétrica dc in siru foram
conduzidos com filmes de blendas poliméricas (depositadas por “dip coating” sobre os circuitos
de platina) para observar a influéncia dos diferentes tipos de oxidante e de borracha empregados
no comportamento eletroquimico e condutividade elétrica em tempo real das misturas
poliméricas quando sujeitas a polarizacdo.

Como referéncia para os ensaios eletroquimicos das blendas poliméricas, € mostrada a
dependéncia do comportamento eletroquimico com a ciclagem (Figura 60) de amostras de
poli(anilina) preparadas pelo mesmo procedimento das blendas poliméricas (dopagem com
HDBSA. oxidagdo com persulfato de aménio ou com iodato de potdssio e posterior exposi¢do
aos vapores de anilina por 24h), porém no caso dos homopolimeros, em auséncia do componente
borracha. Os valores de corrente de pico anddico (Ipa), corrente de pico catodico (Ipc), potencial
de pico anédico (Epa) € potencial de pico catédico (Ejc) obtidos dos voltamogramas da Figura 58
sdo mostrados no Quadro 13 (os nimeros 1 e 2 subscritos no Quadro 13 representam primeiro €

segundo processos de oxidagdo-redugdo respectivamente).
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Em virtude da grande complexidade no célculo da 4rea exata do filme polimérico em
contato com as trilhas metélicas no microcircuito de platina, os graficos e os dados nos quadros
referem-se a corrente medida e ndo a densidade de corrente, procedimento este normalmente
empregado em literatura, quando da utilizagéo deste tipo de eletrodo.

Os voltamogramas das amostras de poli(anilina) mostram que apds 24 h de exposi¢do aos
vapores de anilina, as amostras apresentam eletroatividade na composigéo 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
mondémero assemelham-se aos voltamogramas obtidos para PAni.DBSA dopados em solugéo
orgdnica (item 2.2.6.; Cap. 2) porém nos primeiros, os picos sdo menos definidos e os
voltamogramas. mais inclinados, o que mostra que a corrente capacitiva ¢ maior € ha menor
tendéncia a reversibilidade. A diferenca de potencial entre os dois processos redox subseqiientes
¢ de 0,4 Vagagal para os filmes de PAni.DBSA dopados em solug@o organica e para as amostras
de PAni obtidas por oxidagdo com iodato de potassio, € 0,3 Vagagct para aquelas oxidadas com
persulfato de amonio. Este efeito ¢ também observado em poli(anilinas) substituidas e se deve a
uma diminuigio da estabilidade do estado de oxidag@o intermediério (esmeraldina)’, o que indica
que o persulfato de amdnio pode estar ocasionando sobre-oxidagdo ou formando um polimero
eletroquimicamente menos estavel e em conseqiiéncia, mais resistivo.

A diferenga entre o potencial de pico anddico (E,s) € do potencial de pico catddico (Epc),
(AE), mantem-se praticamente constante com a ciclagem independentemente do agente oxidante
empregado na preparagdo das amostras, porém os valores absolutos de AE; e AE, sdo maiores
para amostras de PAni oxidadas com persulfato de aménio, indicando maior tendéncia destas
amostras a irreversibilidade. As correntes de pico anddica e catédica, sofrem um leve aumento
de intensidade com a ciclagem, indicando que ap6s um certo periodo, a passagem de eletrélito
através do filme é facilitada, aumentando entfo a transferéncia de carga através do filme.

As Figuras 61 e 62 ilustram a dependéncia do comportamento eletroquimico com a
ciclagem de blendas de EPDM/PAni.DBSA ¢ EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA respectivamente,
preparadas com iodato de potassio e persulfato de amonio. Os valores de Ipa, Ipc, Epa € Epc obtidos
a partir destes voltamogramas s&o mostrados no Quadro 14.

Os voltamogramas das misturas poliméricas preparadas com os diferentes agentes
oxidantes, em concentra¢des de 5 a 25 phr mostraram eletroatividade, assemelhando-se aos

voltamogramas da poli(anilina).
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FIGURA 60. Efeito da ciclagem sobre filme de PAni.DBSA preparado a partir da
exposicio de HDBSA e 5 phr de: A) KIO3, B) (NH4);S;0s. Meio: HCI 1 mol/L + LiCl 0,5

mol/L, v=1 mV/s.

Quadro 13. Valores de Iy, Ipc, Epay Epe, em funcdio do nimero de ciclos para poli(anilina)
pura (preparada pela mistura de 5 phr de agente oxidante e HDBSA, exposta por 24 h aos
vapores de anilina). Velocidade de varredura: 1 mV/s. *pico mal definido.

Amostra Ciclo | Tpu Epa, Ipaz Epa, | Epe; Ipe2 Epe,
(1A) | (Vagaga) | (RA) | (Vagaza) | (1A) | (Vagaea) | (BA) | (Vagiaga)

PAni.DBSA 1° | 0,30 0,37 1,16 0,77 -0,94 | 0,51 -0,15 0,22
preparado com 5 phr de KIO; 2° | 0,31 0,37 1,34 0,77 -0,93 0,51 -0,18 0,22
(Fig. 60-A) 3° | 031 0,37 1,46 0,77 -1,01 0,51 -0,22 0,22
4° | 0,31 0,37 1,53 0,77 -0,99 0,51 -0,22 0,22

5° | 0,31 0,37 1,62 0,77 -0,98 0,51 -0,23 0,22

PAni.DBSA 1° e * 0,58 0,70 -0,55 0,58 -0,02 0,23
preparado com 5 phr de (NH{),S,05 2° | 0,04 0,38 0,74 0,69 -0,57 0,58 -0,02 0,23
(Fig. 60-B) 3° | 0,06 0,38 0,76 0,68 -0,59 0,59 -0,03 0,23
4° | 0,09 0,38 0,76 0,67 -0,61 0,59 -0,06 0,23

5° | 0,19 0,38 0,76 0,66 -0,64 0,59 -0,06 0,23
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FIGURA 62. Efeito da ciclagem sobre blendas de EPDM-g-MAH,/PAni.DBSA
preparadas com 5 phr de: A) KIOj3; B) (NHj)2S;03. Meio: HCI 1 mol/L + LiCl 0,5 mol/L, v

=1 mV/s.
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Quadro 14. Valores de I, Ipc, Epa, Epe, em func¢do do nimero de ciclos para misturas de
EPDM/PAni.DBSA ¢ EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA. Velocidade de varredura: 1 mV/s.

*pico mal definido.

Amostra Ciclo | Ipu Epa, Ipaz Epa, Ipa Epc, Ipe Epc,
(BA) | (Vagaga) | (A) | (Vagaga) | (BA) | (Vagiaga) [ (RA) | (Vagaga) |

EPDM/PAni.DBSA 1° 0,39 0,32 * = ks x -0,26 0,21
preparado com 5 phr de KIO; 2° 0,54 0,32 b ) o b -0,55 0,23
(Fig. 61-A) 3° 0,86 0,32 * ol * * -0,67 0,25
4° 2,47 0,32 ¥ * ¥ % -0,89 0,25

50 s - = - - - - =
EPDM/PAni.DBSA 1° 0,15 0,36 * * ¥ * -0,24 0,21
preparado com 5 phr de (NH,),S,05 | 2° 0,97 0,36 * * - * -0,56 0,21
(Fig. 61-B) 3° 1,64 0,36 * * * * -0,91 0,21
4° 2,14 0,36 * * * i -1,23 0,21
5° 2,54 0,36 * * » ¥ -1,53 0,21
EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA 1° 0,16 0,31 * d ¥ * -0,25 0,28
preparado com 5 phr de KIO; 2° 0,26 0,38 i * * ¥ -0,26 0,27
(Fig. 62-A) 3° 0,39 0,39 ¥ * % ¥ -0,26 0,25
4° 050 0,39 b i * * -0,29 0,24
5° 0,60 0,39 * * * il -0,32 0,23
EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA 1° 0,17 0,37 ® * * ¥ -0,06 0,23
preparado com 5 phr de (NH,),S,05 2° 1,91 0,37 b ¥ * o -0,65 0,23
(Fig. 62-B) 30 4,46 0,35 * % ¥ ¥ -1,30 0,23
4° 5,86 0,35 % * * ¥ -1,77 0,23
5° 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 Vagagci s80 mal definidos. Os valores de AE, mantem-se
praticamente constantes com a ciclagem independentemente do agente oxidante empregado. Os
valores absolutos de AE; sdo maiores para amostras de PAni oxidadas com persulfato de aménio
do que com iodato de potéassio. Também s@o maiores os valores de AE; para amostras preparadas
com EPDM-g-MAH;9 do que com EPDM, indicando maior tendéncia destas amostras a
irreversibilidade. As correntes de pico anddica e catddica aumentam com a ciclagem.

O comportamento eletroquimico de amostras de poli(anilina) em fungéo da velocidade de
varredura é mostrado na Figura 63, de blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-
MAH, o/PAni.DBSA preparadas com iodato de potéssio e persulfato de amoénio, nas Figuras 64 e
65, respectivamente. O comportamento das blendas € similar ao da poli(anilina) pura, com
excecdo que os processos redox que ocorrem acima 0,5 Vagagct s@o dificilmente visualizados
provavelmente por serem deslocados a potenciais mais anodicos (que os da escala da medida) ao
trabalhar em diferentes velocidades de varredura. A expressdo para corrente de pico anddica
como fun¢do da velocidade de varredura, v, mostrou uma relagdo polinomial (vide eq. 41), na
qual a curvatura do polinémio (x) assumiu valores proximos de (0,99+0,18) no caso do filme de
PAni.DBSA preparado com persulfato de amoénio, e (0,85+0,06) para aquele preparado com

iodato de potéssio.
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sobre blendas de EPDM-g-

MAH, o/PAni.DBSA preparadas com 5 phr de: A) KIO3; B)(NH4):S:03. Meio: HCI 1 mol/LL
+ LiCl 0,5 mol/L.
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FIGURA 66. Logaritmo da corrente de pico anédica (primeiro processo de oxidacéo) vs
logaritmo da velocidade de varredura para PAni.DBSA e para misturas de
EPDM/PAni.DBSA e¢ EPDM-g-MAH;/PAni.DBSA preparadas com diferentes tipos e
concentracoes de agentes oxidantes.

Para as blendas EPDM/PAni.DBSA, os valores de x ficaram em torno de ( 1,08+0,13) para

aquelas preparadas com persulfato de aménio, e (0,81+0,28) para aquelas preparadas com iodato
de potéssio. As blendas EPDM-g-MAH, ¢ apresentaram comportamento semelhante, com valores
de x de (0,94+0,21) e (0,79+0,13) para aquelas preparadas com persulfato de aménio e iodato de
potassio, 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 oxidagdo com iodato de
potassio indicaram valores de x menores que a unidade, mostrando uma tendéncia ao
comportamento cinético controlado por difusdo planar semi-infinita®’.

As Figuras 60 a 65 mostram as respostas eletroquimicas obtidas nos eletrodos modificados
com os filmes poliméricos. A condutividade elétrica especifica dos eletrodos modificados pelas
blendas poliméricas foi calculada segundo o método descrito no Capitulo 2, pela eq. 44. Os
valores de condutividade elétrica especifica (no ponto méximo de condutancia) calculados a
partir das medidas de condutividade elétrica in situ para os filmes de poli(anilina) e das blendas
poliméricas, em fung3o da ciclagem e da velocidade de varredura, sdo mostrados nas Figuras 67-
A e 67-B. Pode observar-se que os maiores valores de condutividade elétrica especifica séo
encontrados para PAni.DBSA ou blendas poliméricas preparadas com KIO; Estes resultados
indicam que, apesar da fragio em massa de poli(anilina) formada seja maior com persulfato de
amonio, o polimero formado € mais resistivo, o que pode ser indicativo da ocorréncia de reagdes

de sobre-oxidag@o ou ainda, menor contato elétrico entre as fases dentro da mistura polimérica.
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No caso das misturas poliméricas, foi observado que antes de conduzir os experimentos
propriamente ditos, é necessario um tempo de no minimo 15 minutos de imersao das amostras no
eletrolito, no qual ocorre a difusdo do mesmo e estabilizagdo do potencial de equilibrio.
Observou-se que a condutividade elétrica especifica aumenta linearmente com a ciclagem, para
todas as amostras analisadas. O aumento da velocidade de varredura de 1 para 2 mV.s™ provoca
um grande aumento na condutividade elétrica especifica. Este comportamento ¢ atribuido ao fato
que durante o experimento a 1 mV.s"!, as amostras ficam imersas no eletrélito por um tempo
suficiente a permitir a difusdo do mesmo através do filme. Apos esse periodo, a condutividade

elétrica especifica mantem-se praticamente constante com o aumento da velocidade de

varredura.
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3.3. Conclusdes

Na sintese de blendas de EPDM/PAni.DBSA a partir da incorporacdo de agentes oxidantes
e exposicdo a vapores de mondmero. constatou-se que a fracdo em massa de PAni.DBSA
formada pelo uso de persulfato de aménio € trés vezes maior do que pelo uso de iodato de
potéssio, mostrando ser um oxidante mais eficiente na reagdo de polimerizagdo.

As blendas poliméricas possuem superficie rugosa e porosa. Composigdes produzidas com
KIOs apresentam melhor distribui¢do e cristais de menores dimensdes do que aquelas contendo
persulfato de amoénio. Ndo foram observadas diferengas marcantes no aspecto superficial das
amostras em presenca de anidrido maleico. A presenca de fases definidas nas matrizes revela a
imiscibilidade entre os componentes da mistura.

As blendas poliméricas apresentam processos de decomposi¢do térmica em varias etapas,
assemelhando-se ao comportamento do polimero condutor. A presenca de anidrido maleico ndo
aumentou a estabilidade térmica das amostras, sendo uma evidéncia de que neste tipo de método
de mistura, aparentemente ndo ocorre compatibilizacdo, o que poderia estar sendo ocasionado
por degradacé@o do anidrido provocado pelo agente oxidante, presente nas matrizes anteriormente
a polimerizag¢do da anilina. Adicionalmente, a temperatura de transi¢do vitrea dos componentes
das misturas ndo sofrem deslocamentos significativos, evidenciando a imiscibilidade entre
polimeros. A técnica de espectroscopia no infravermelho mostrou-se limitada para determinagéo
da existéncia de interagdes entre os materiais poliméricos nas blendas. Se estas ocorressem.
seriam de carater isolado. As blendas poliméricas produzidas por esta técnica de mistura,
apresentaram atividade eletroquimica. e condutividade elétrica da ordem de 10 S.cm™.

Considerando os resultados obtidos com o emprego desta técnica de mistura, verificou-se
que apesar desta permitir a polimeriza¢do de anilina nas matrizes de borracha, as misturas sdo
imisciveis e apresentam uma série de limitagdes, tais como a ocorréncia de reagdes secundarias
ou ainda a sobre-oxidagdo do polimero condutor provocadas pela presen¢a do agente oxidante na
matriz de borracha, a inibi¢do da a¢do do anidrido maleico na compatibilizagdo dos componentes
pelo agente oxidante e a diminuigdo da estabilidade térmica das misturas. Todos estes fatores
comprometem a eletroatividade e a condutividade elétrica do polimero condutor dentro da matriz
de borracha. Frente a estas desvaniagens, partiu-se entdo para a utilizagdo de outra técnica de
mistura, pela dissolugdo da borracha de EPDM e do polimero condutor. ja sintetizado e dopado
em solvente comum, como forma de melhorar o desempenho dos materiais na sua forma final,
no que concerne as propriedades mecénicas e elétricas. Os detalhes desta técnica de mistura,

resultados e conclusdes sdo descritos no capitulo subseqiiente.



Capitulo 4
A B e a2 e W S e i G

4. Producdo de misturas fisicas constituidas de EPDM/Poli(anilina) e de EPDM/Poli(2-
metilanilina) em solvente comum

No Capitulo 2 foi abordada uma metodologia de mistura de polimeros, partindo-se de
matrizes de borracha EPDM (ou EPDM enxertada com anidrido maleico) contendo o acido
dopante funcionalizado —HDBSA- e agentes oxidantes, e posterior exposi¢do aos vapores de
anilina. Devido as limitacGes apresentadas pelo emprego desta técnica. partiu-se para uma nova
metodologia na qual os polimeros s@o misturados em um solvente comum, obtendo-se filmes
apos a evapora¢do do mesmo. A técnica de mistura em solugéo € citada por varios autores na
preparacdo de blendas de poli(anilina) com polimeros convencionais. tais como PMMA'Y,
poli(etileno), poli(amida) 6, poli(carbonato), poli(estireno), poli(sulfona), poli(propileno),
poli(acetato de vinila), poli(cloreto de vinila) e ABS® 122 entre outros. Nesta metodologia,
equipamentos de grande porte ndo sdo necessarios para o processamento dos polimeros, o que se
apresenta como uma grande vantagem em relagdo a outras.

Os métodos de sintese quimica e dopagem dos polimeros condutores intrinsecos
empregados neste tipo de mistura foram baseados nos resultados obtidos no Capitulo 2. Além da
poli(anilina). um derivado da mesma - a poli(2-metilanilina) — foi também testada. visando
comparar as propriedades elétricas e mecanicas das misturas poliméricas finais. Por outro lado,
as amostras foram vulcanizadas com auxilio de uma resina fendlica. com o intuito de obter
misturas poliméricas com propriedades mecédnicas de um elastomero e assim melhorar seu
desempenho mecanico. A influéncia de todos estes fatores: tipo de polimero condutor. presenga
de anidrido maleico e desempenho das amostras com relagdo a compatibilizagdo entre os
componentes. propriedades mecénicas e elétricas antes e depois da reagdo de vulcanizagéo,
foram analisadas no presente Capitulo.

Pretendeu-se com isto, a obtengdo de filmes poliméricos com boas propriedades mecénicas,
de espessura controlavel e condutividade elétrica mensuravel, com o intuito de desenvolver uma
metodologia simples para deposi¢do sobre circuitos elétricos a serem empregados na constru¢do
de sensores de pressdo. Os materiais constituintes destes dispositivos deverdo possuir resisténcia
mecdnica, elasticidade e reversibilidade adequadas ao uso a que se destinam. Ou seja, as blendas
poliméricas sofrerdo compressdo, constante ou ndo. Forgas de diferentes grandezas serdo
aplicadas e sobre os sensores, os quais estardo apoiados em superficies de diferente geometria e

dureza, enquanto variagdes na condutividade elétrica serdo medidas. Portanto, os materiais
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constituintes dos sensores (blendas poliméricas) deverdo permitir deformagdo eldstica sem
ruptura, com perdas minimas de desempenho mecénico e elétrico.
4.1. Material e métodos

4.1.1. Reagentes e solucoes

Os mondmeros anilina e 2-metilanilina (Aldrich) foram bidestilados e estocados segundo a
metodologia descrita no item 2.1.1. (Cap. 2). Nas reagdes de sintese quimica de poli(anilina) e
poli(2-metilanilina), foram empregados 0,22 mol/L. de mondmero (anilina ou 2-metilanilina).
solugdo aquosa de HCl (Quimex) 1.0 mol/L como meio &4cido e persulfato de amdnio
((NH4)2S205) (Vetec) 0,19 mol/L. como agente oxidante. A lavagem, filtragem, dedopagem e
posterior dopagem secundaria dos PCI, foram efetuadas segundo as condigdes detalhadas no
item 2.1.1. (Cap. 2).

Na reacdo de enxerto da borracha de EPDM, os reagentes empregados foram: anidrido
maleico (Merck) e peréxido de benzoila (Vetec), previamente recristalizados em cloroférmio e
etanol (Aldrich), respectivamente.

Na preparagdo das misturas poliméricas, utilizaram-se as borrachas de EPDM e EPDM—g-
MAH,  (cujas especificagdes encontram-se no item 2.1.1, cap. 2) e cloroférmio (Merck) e p-
xileno (Vetec) como solventes. Como agente de vulcanizagdo das misturas poliméricas.

empregou-se ®Vulcaresen PA 510 (Hoechst), cuja férmula geral ¢!

OH
HO—CHQ— CHz—OH

R
vulcaresen PAS10 (46)

Este reagente apresenta ponto de fusdo em 58-65 °C e densidade 1,1 g.cm’3(a 20 °C). E
solivel em dlcoois que possuam mais de dois 4tomos de carbono, hidrocarbonetos aromaticos,
solventes clorados, ésteres, cetonas, benzeno e derivados. Os testes de inchamento das amostras
vulcanizadas foram realizados com ciclohexano (Merck) sem purificagéo prévia.

As analises de voltametria ciclica. condutividade elétrica dc in situ e de espectroscopia de
impedancia eletroquimica dos eletrodos modificados com as blendas poliméricas foram
conduzidas em solugdo de HCI 1,0 mol/L contendo LiCl 0,5 mol/L (eletrdlito suporte). As

solugdes aquosas foram preparadas com 4gua bidestilada e reagentes de pureza analitica.
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4.1.2. Sintese quimica dos polimeros condutores intrinsecos

A metodologia de sintese quimica dos polimeros condutores intrinsecos, célula
eletroquimica e eletrodos, lavagem e dedopagem foram descritos no item 2.1.2. (Cap. 2).
4.1.3. Obtencio dos complexos poliméricos

A técnica de dopagem dos polimeros condutores com écido 4-dodecilbenzeno sulfénico
encontra-se no item 2.1.3. (Cap.2).
4.1.4. Reaciio de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM'"!

O método de enxerto de anidrido maleico na borracha de EPDM esta no item 2.1.4. (Cap. 2).
4.1.5. Preparacio das misturas poliméricas

A borracha (EPDM ou EPDM-g-MAH, o) foi primeiramente congelada com N, liquido
(White Martins) e moida em moinho analitico (Janke & Junkel — A10 IKA Labortechnik). Um

esquema do equipamento para preparagdo das misturas € mostrado na Figura 68.

Blenda
polimérica

FIGURA 68. Esquema do equipamento utilizado na preparacio de misturas poliméricas
em solvente comum.
A borracha (100 PHR) foi dissolvida em cloroférmio (no caso do EPDM) ou p-xileno (no

caso do EPDM-g-MAH, o) sob agitagdo mecanica (MQAME-100-MI - Microquimica) a 60 °C
por 2 h. A seguir, uma dispersdo contendo o polimero condutor (complexo PAni.DBSA ou
poli(2-metilanilina). DBSA) foi adicionada e mantida sob agitagdo mecanica a 25 °C por 30 min.
Finalmente, uma solugdo contendo o agente de vulcanizagdo a 25°C foi adicionada e agitada
durante 30 min. Misturas contendo de 5 a 45 phr do polimero condutor ¢ de 5 a 15 phr de agente
de vulcanizagio foram preparadas com 100 phr de cada tipo de borracha. O produto final foi
entdo 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 preparagdo da

mistura) para permitir evaporag@o lenta do mesmo (no minimo por 24 h), como ilustrado na
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Figura 49 (Cap. 3). Uma vez secas, somente as amostras preparadas em cloroférmio foram
expostas aos vapores de p-xileno durante 5h, para verificar seu efeito como dopante secundério

em fase vapor. A seguir, as blendas foram submetidas a vacuo dindmico por no minimo 48 h ou

até proceder a vulcanizagéo.

*

4.1.6. Reacgio de vulcanizag:ﬁo“

Para esclarecer a metodologia e objetivos da realizacdo da reacdo de vulcanizagdo, algumas
caracteristicas pertinentes a estrutura e propriedades das borrachas de etileno-propileno-dieno,
serdo discutidas. Certos tipos de dienos. polimerizados em conjunto com o etileno e o propileno
produzem terpolimeros que sdo vulcanizaveis pelo método convencional (com enxofre) ou por
outros. Entre os dienos atualmente utilizados, os mais importantes sio o 1,4 hexadieno, o
diciclopentadieno e o etilideno norborneno'*. Tanto no caso do copolimero como do
terpolimero. tratando-se de produtos comerciais, a relagdo em peso etileno/propileno encontra-se
entre 50/50 e 75/25 e o teor de dieno, varia de aproximadamente 1 a 10 %p,. As moléculas de
etileno e propileno ndo estdo dispostas alternadamente no polimero, existindo em pequenos
segmentos ou blocos. Além disso, as macromoléculas de etileno e de propileno ndo sdo
totalmente lineares existindo ramificagdes laterais de maior ou menor extensdo'>*.

A principal propriedade do EPDM ¢ a resisténcia a degradagéo pelo calor, luz, oxigénio e
ozbénio decorrente da estrutura do polimero, a qual ndo possui insatura¢des na cadeia principal.
As insaturagdes residuais do dieno (que possibilitam a vulcanizagdo) encontram-se em
ramificacdes laterais e ndo na cadeia principal, que estdo em pequena quantidade e cuja maior
parte é preenchida pelo enxofre (no caso do método de vulcanizagdo convencional) durante a
vulcanizagdo. As poucas que restam, mesmo que sejam degradadas pelos agentes oxidantes, ndo

afetam a cadeia principal do polimero. As melhores propriedades mecédnicas sdo obtidas com

borrachas que possuem pequeno grau de insaturagdes'*,

Outra propriedade que depende da quantidade e tipo de dieno presente na macromolécula é
a velocidade de vulcanizagdo. Em iguais proporgdes, o dicloropentadieno proporciona uma cura
mais lenta. o 1-4 hexadieno, uma velocidade de cura intermedidria e o etilideno. exerce por sua
vez grande influéncia na velocidade de cura'?. Os teores de dieno mais comuns sdo de 1 a 5
%ypsp, mas existem tipos com até 10 %pp, 0 que proporciona vulcanizagdes muito répidas e
possibilidade de mistura do EPDM com outros tipos de elastdmeros com altos teores de
insatura¢do (como o SBR, NR e BR). Em contrapartida, o aumento no teor de dieno provoca

uma diminui¢fo da resisténcia & temperatura e ao 0zénio'>*.

*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitét Halle-Wittenberg — Alemanha



Como informagdo adicional, encontram-se descritos no Anexo I os critérios de selegdo de
borrachas EPDM para vulcanizagdo, alguns dos sistemas de cura industriais, bem como a
solubilidade em aditivos aceleradores, cargas de refor¢o usualmente empregadas. plastificantes e
processamento.

No presente trabalho, os métodos de vulcanizagdo convencionais, com enxofre ou
peroxidos ndo foram empregados. pois estes se mostram mais adequados para vulcaniza¢do em
misturador aberto ou moinho, equipamentos que empregam grandes quantidades de amostra, nos
quais a mistura ocorre em auséncia de solvente. Por outro lado, a técnica de vulcanizagdo com
peroxido de dicumila ou com enxofre quando da mistura por fusdo de borracha de EPDM e
poli(anilina) dopada com &cido p-toluenosulfénico, ou é4cido dodecilbenzeno sulfénico em

06

moinho fechado foi descrita por alguns autores'?, mostrando que este tipo de vulcanizagéo ndo €

o mais adequado para a obtengdo de misturas de borracha de EPDM e poli(anilina) com boas
propriedades mecanicas e elétricas.

No presente trabalho, foram preparados filmes através da mistura dos polimeros € do
agente de vulcanizagdo (®Vulcaresen PA 510) em solvente comum. Este ultimo, tratando-se de
uma resina fendlica soluvel em cloroférmio e em p-xileno, permitiu uma boa homogeneiza¢do na
mistura e a formacdo 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 tltimos. os polimeros e o agente de vulcanizagdo sdo misturados em auséncia de solvente.
As misturas produzidas em solvente comum permitem uma melhor homogeneizagdo tanto dos
polimeros como do agente de vulcaniza¢do, o que proporciona maior 4rea de contato entre 0s
componentes, na reagdo de vulcanizagdo. Por outro lado, a resina fendlica apresenta menor
periculosidade que os peroxidos no seu manuseio, tornando o método simples e pratico.

Os processos quimicos envolvidos na formagdo de ligagdes cruzadas em borrachas com
125-126

auxilio de resinas fendlicas foram esclarecidos por Hultzsch*™® 2° Giller e Van der

Meer'?’ e sdo descritos a seguir.
4.1.6.1. Etapa de ativacdo

4.1.6.1.1.Ativacdo com halogenetos metailicos

A reagdo de ativagio pode ocorrer pela protonagdo da borracha com halogenetos
metalicos'”. Na presenca de SnCl,.2H,0 ou ZnCl,.2H,0 forma-se um ion carbénium o qual por

razdes estéricas ¢ relativamente estével, podendo entdo reagir com a borracha:
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" "
g+ [ZnCLOHI [ZnCLOH]

(47)
O ataque de prétons a outro atomo de carbono néo ocorre, pois o produto originado nesse

caso, € instavel:

" '
A CHCH=C—CHyvnn A3 A CHy—CH —C—Chpvann
i H
HY [ZnCI20H]
(48)
OBS. Os ions dos acidos protonicos podem ser também ilustrados da seguinte forma:
e @
Cl— Sln —Cl| H
OH
- - (49)

4.1.6.1.2.Formacio de metilquinona

A resina pode também reagir com a borracha através de etapas intermedidrias que
envolvem a formagdo de grupos metilquinona. Segundo Hultzsch®""4 1° existem no minimo duas
cadeias conectadas em dois nucleos fendlicos.

Através da perda de moléculas de d4gua e formaldeido:

OH L & 0
P e CH
HO-—CH2— CH2-OH 5 9 )
R R (50)
ou de resinas de maior peso molecular (catalise dcida da resina fenolica):
H-A
|
H* OH OH él:Ol 0
g + A + |
HOHQC—/ l -@ Hzc— — HzC —l? H2C
R R
instavel (81)

podem originar-se duas moléculas de dimetilfenol ou, podem quebrar-se entre si pelas pontes de

dimetiléter e formar pontes metilquinona.



115

4.1.6.2. Formacao da rede

O composto ®Vulcaresen PA 510 promove a formagdo de uma rede tridimensional em

borrachas através de ligagdes C-C e ¢ indicado para vulcaniza¢do de borrachas de etileno-

hApud 125

propileno-dieno (EPDM). Segundo Hultzsc ocorre uma reagdo entre OS grupos

metilquinona finais e as ligagdes duplas da borracha, com a formagdo da rede:

%:2 0 CH, 0 %:2 I-E/ . o\(%:z
T ouse ot V. 6 eNiew:
(%Hz CH, CHy
§ g § g (52)

Por outro lado, Van der Meer'”’ propde que a formagdo de ligagdes envolvendo nucleos

fenolicos € possivel. 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:

s
s
§ g g OH

C-CH CHZOH formagéo de metilquinona

H—C-H 4 OJ | 2 o qual reage novamente
' | + HoC CHy,OH — H3C-C —>  com carbono« da cadeia
Hf_[ﬁ (!H R H20 de borracha
CH R §
§ (33)

Com isso, ocorre uma ligagdo com um grupo metileno com a formagdo de um grupo
hidroxila fenolico. Origina-se entdo um novo grupo metilquinona pela participagdo de um
segundo grupo metileno, que por outro lado pode reagir com um grupo o-metileno de uma
molécula de borracha.

4.1.6.3. Metodologia de vulcanizacéio
A vulcanizagdo (também denominada cura, quando a reticulagdo ¢ efetuada com 6xidos
metalicos ou aminas) é definida como o processo que provoca a transformagdo das propriedades

124 Quando a composicdo € aquecida. ocorrem mudangas nas

plasticas da borracha para elésticas
caracteristicas  fisico-mecénicas, ocasionadas pelas ligagdes estabelecidas entre as
macromoléculas. Graficos de Torque vs tempo podem ser obtidos durante a reagdo de
vulcanizag@o e nos quais os pardmetros reométricos (que ddo informagdes quanto a viscosidade,
densidade de reticulagdo, tempo vulcaniza¢do e outros) podem ser adquiridos. Um esquema de

uma curva reométrica com os diferentes estagios da vulcanizagio é mostrado na Figura 69.
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O tempo de pré-vulcanizagdo é aquele no qual uma dada composigdo torna-se parcialmente
vulcanizada antes da amostra estar em sua forma final e pronto a ser vulcanizado. Nesta etapa, as
propriedades plésticas da composi¢do séo reduzidas, dificultando ou mesmo impossibilitando os
processos de moldagem, extrusdo e outros. O fempo de vulcanizagdo € o periodo necessario ao
inicio da vulcanizagdo até o “6timo” (também denominado “cura técnica™); e o tempo de platé é
o intervalo no qual o composto mantém um adequado nivel de qualidade. E uma medida rude da
estabilidade de cura e qualidade de envelhecimento da composi¢do. Desta figura, ¢ importante
destacar os pardmetros: torque minimo (ML), torque méaximo (MH), diferenca de torque
(AM = MH - ML), torque a 90% de reagdo completa (M, = ML + 0,9(MH — ML) ), tempo para
torque maximo (tmy) € tempo para 90% de reagdo completa (too) cujo significado fisico serd

elucidado nos itens subseqtientes.
MH

T

TORQUE

<

qualidade

teo

\—,M_L——
tun i

@=—={empo de pré-vulcanizagaom—— @= tempo de VUICANIZACA0 b G {eMPO d€ Plat( m————>

TEMPO
FIGURA 69. Esquema de curva reométrica para a reacio de vulcanizagio de borrachas'?.

-

No presente trabalho, a vulcanizagdo das misturas poliméricas foi conduzida a quente.
Duas temperaturas de vulcanizagdo foram testadas: 160 °C e 170 °C, as quais foram mantidas
constantes, no intervalo de 1 h. Os parimetros de cura foram otimizados em um reémetro de
discos oscilatérios (Elastograf — Gottfert, Modelo 314), com grau de oscilagdo de 0,5° e a 50
varreduras oscilatérias/min (oscillating sweeps/min). Alguns experimentos foram conduzidos
usando moldagem por compressdo e a vacuo, ou ainda em estufa a vacuo sem compressdo, para
comparagdo. Durante as reagdes de vulcanizagdo, graficos de Torque vs tempo foram

construidos, para acompanhar a cinética da reagdo.
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Depois de vulcanizadas, as amostras foram submetidas a testes de inchamento em
solvente, que consistiram na imersdo de 0,5-1,0 g da amostra vulcanizada em 50 mL de
ciclohexano, a 25°C por 72h. Apés este periodo, as amostras foram pesadas periodicamente
durante a evaporacdo do solvente, até 24 h apds a retirada da imersdo. O grau de inchamento
“Q” foi calculado através da seguinte equagéo:

0= m —m,
= ' (54)
Onde: m;: peso da amostra imediatamente apds retirada da imersdo; m,: peso da amostra
imediatamente apds 24 h retirada da imerséo.

Polimeros lineares sdo capazes de dissolver em solventes apropriados formando solugdes
homogéneas. Entretanto, se ligagdes cruzadas sdo introduzidas, conectando as cadeias em uma
rede tridimensional, o polimero ndo mais dissolve e a interagéo ¢ limitada ao estagio de absor¢do
de liquido pelo polimero, dando lugar ao fendmeno de inchamento'?*1%.

Uma borracha inchada é de fato uma solugdo (exceto pelo fato que sua resposta mecénica €
mais elastica do que viscosa) na qual ocorre a formagdo de duas fases separadas: a solugdo do
liquido no polimero e a do solvente puro ou de uma solug@io bem diluida de polimero. Assim que
o solvente preenche a rede, as cadeias sdo extendidas. A forga de retragdo resultante opera em
oposig¢do ‘a for¢a de inchamento.

Existe portanto, um grau maximo de inchamento no qual estas duas forgas estdo em
equilibrio'”. A quantidade de liquido absorvido por unidade de massa ou volume depende da
interacdo polimero-solvente e do grau de reticulagdo da amostra' 2. Os testes de inchamento de
EPDM em ciclohexano sdo usualmente empregados na industria e o valor do grau de inchamento
¢ comparavel a densidade da rede formada na reacéo de vulcanizacéo.

4.1.7. Caracterizaciao das misturas poliméricas

4.1.7.1. Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) e Microscopia de Forca Atomica

*k

(AFM)

A morfologia das borrachas (antes e depois da vulcanizagdo) foi observada por microscopia
de forca atdmica e a das misturas poliméricas (antes e depois da vulcanizagéo) por microscopia
eletrénica de transmissdo. As amostras de borracha foram congeladas a —140 °C. Lamelas de no
maximo 50 nm foram cortadas em um ultramicrétomo (Leica Ultracut UCT) equipado com uma
criocAmara (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 Universitét Freiburg — Alemanha
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microgrades de cobre e apds dispostas em uma placa da Petri contendo um pequeno recipiente de
vidro com 20 mg de cloreto de ruténio (RuCls) (Merck). Neste. foi pipetado 1 mL de NaOCl
(Merck), expondo as amostras a vapores de 6xido de ruténio (RuOs4) formado. A morfologia das
lamelas foi observada em um microscopio eletronico de transmissio LEO EM 912 (Omega
/Zeiss CEM 902). Nas analises AFM, analisou-se a superficie da afnostra cortada, sem contraste
em um Nanoscope III Scanning Probe Microscope — AFM (Digital Instruments).

4.1.7.2. Anilise térmica (DSC e TGA) ™
Os equipamentos e condi¢des de anélise para observar as transi¢des térmicas e estabilidade

térmica das misturas poliméricas sdo os mesmos empregados com os homopolimeros, como
detalhado no item 2.1.5.5. (Cap. 2).

4.1.7.3. Espectroscopia no infravermelho***

A estrutura quimica dos homopolimeros 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 polimeros condutores (PAni.DBSA e poli(2-metilanilina).DBSA) foram prensadas em
pastilhas e mantidas a vacuo antes da andlise. Os filmes das amostras de borracha e blendas
poliméricas (espessura 100 pm) foram destacados do substrato de vidro. Todas as amostras
foram analisadas em modo de reflexdo total.

4.1.7.4. Analise termodinimico-mecanica (DMTA)***
A analise termodindmico mecénica foi conduzida com um DMTA 3E (Rheometric

Scientific). Filmes dos polimeros condutores, borrachas e misturas poliméricas de: (0,5 x 1,0) cm
e 0,1 mm de espessura foram preparados e analisados nas seguintes condi¢des: modo de
deformacdo: tragdo; freqiiéncia: 1 Hz, taxa de aquecimento: 2 K/min, faixa de aquecimento: —
120°C a 200 °C, a 0,15 % de deformacéo. Informagdes adicionais a respeito da técnica de
DMTA séo descritas no Anexo IV.

4.1.7.5. Ensaios de tensdo-deformacio e de histerese***
Para realizar os ensaios de tensdo-deformacéo e de histerese, as amostras de borracha e das

misturas poliméricas vulcanizadas foram moldadas por compressdo, em uma prensa COLLIN a
vécuo, comprimindo a 14 bar por 2 min a 80 °C e ap6s 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
S3, que permite obter amostras com com as dimensdes indicadas na Figura 70'%°.

Os ensaios de tensdo-deformacio foram conduzidos com 7 amostras de cada composigdo,

de acodo especificagdes técnicas'’ ¢ os ensaios de histerese, com 3 amostras de cada

*** Ensaios realizados na Martin-Luther Universitit Halle-Wittenberg — Alemanha
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composi¢éo, até uma deformagdo maxima de 200 %, com forga inicial de 0,001 N, de acordo

131

com especificagdes técnicas ~'. Ambos ensaios foram conduzidos em um equipamento Zwick

(Modelo Z005, com suporte 8253) nas seguintes condi¢des: modo de deformagio: tragdo; taxa de

deformag@o: 200 mm/min, temperatura: 20 °C.

it /

1:comprimento total (35 mm)
Is by :largurado corte (6 mm)
|;;comprimento do corpo de prova (12mm)

7\ S b:largura util do corpo de prova(2+0.05mm)
G

a lp,:comprimento de medida inicial (10mm)
~. r,raio dearredondamento intermo(3mm)

¢ I, i r,.raio de aredondamento externo(3mm)
a‘espessura(1+0,1mm)

FIGURA 70. Geometria e dimensdes de amostras para ensaios de tensdo-deformacio e de

histerese'>",

4.1.7.6. Voltametria ciclica (CV) e medidas de condutividade elétrica dc in situ de eletrodos
modificados com misturas poliméricas

A célula eletroquimica, solug@o eletrolitica, contra-eletrodo, eletrodo de referéncia e
equipamentos empregados nos ensaios de voltametria ciclica e medidas de condutividade elétrica
dc in situ foram os mesmos empregados para os homopolimeros, como descrito no item 2.1.5.6.
(Cap. 2), bem como a metodologia para o calculo da condutividade elétrica, abordada no item
2.2.6. (Cap.2).

Preparagéo do eletrodo de trabalho: 5 pL de uma mistura (5 %,,) contendo a borracha (100
PHR) e diferentes concentra¢des de polimero intrinsecamente condutor (PAni.DBSA ou poli(2-
metilanilina). DBSA e diferentes concentragdes de agente de vulcaniza¢do, em p-xileno ou em
cloroférmio foram depositados por “dip coating”sobre a superficie dos microcircuitos de platina
(eletrodo de trabalho). As amostras preparadas em cloroférmio, foram adicionalemnte expostas
aos vapores de p-xileno. A espessura final poliméricos de 3 pm foi medida com um perfilémetro
Alpha Step 200 (Tencor Instruments). As amostras foram analisadas antes e apds a reacdo de
vulcanizagic.
4.1.7.7. Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE)

O comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados pelas blendas poliméricas foi
observado por espectroscopia de impedancia eletroquimica. A célula, eletrodos, eletrélito e
condigdes de andlise 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 cm? (4rea exposta a solugio: 0,28 cm?)

com uma das faces recoberta pelo filme polimérico. Este, foi preparado pela deposi¢do por “dip-

**  Ensaios realizados na Albert-Ludwigs Universitit Freiburg — Alemanha
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coating” de 30 pL de uma mistura (20 %) contendo 100 phr de borracha, 5 phr do polimero
intrinsecamente condutor (PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina) DBSA e 5 phr agente de
vulcanizagdo, em p-xileno ou em cloroférmio sobre a superficie do E.T. Para compara¢io, um
filme de borracha foi preparado pela deposi¢do de 30 uL de uma mistura (20 %) de 100 phr de
borracha contendo 5 phr de agente de vulcanizag@o (em auséncia do polimero condutor. A
espessura final (medida com um perfilometro Alpha Step 200 (Tencor Instruments)) dos filmes
foide 10 :m.

As amostras de borracha (em auséncia de polimero condutor) foram imersas no eletrélito
por 20 minutos e a seguir o ensaio de EIE conduzido em potencial de circuito aberto. Assim
como na analise EIE dos polimeros intrinsecamente condutores (abordada no Capitulo 2) as
amostras das misturas poliméricas foram polarizadas em potencial constante por 20 minutos. A
seguir, o ensaio de EIE foi conduzido sob polariza¢do, no mesmo potencial em que a amostra foi
polarizada. Este procedimento foi realizado em diferentes potenciais (P1 a P6, anteriormente
mostrados na Figura 20, cap.2) tendo em vista os diferentes processos de oxi-redugdo dos
polimeros condutores. Os equipamentos, eletrodos, célula, eletrélito e condig¢des de andlise sdo
os mesmos descritos no item 2.1.5.7. (Cap.2).
4.2. Resultados
4.2.1. Otimizacao da reacio de vulcanizacio das misturas poliméricas

O uso de borrachas sempre envolve a obtengdo de materiais com ligagdes cruzadas, ja

que materiais reticulados apresentam melhores propriedades mecéanicas. Portanto, para a
preparagdo de blendas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM/poli(2-metilanilina).DBSA em solvente
comum estudou-se primeiramente a influéncia do polimero condutor no processo de reticulagdo
da borracha de EPDM. Este efeito foi observado variando as concentragdes relativas do polimero
condutor (PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina). DBSA) e de agente de vulcanizag¢fio (°Vulcaresen
PA 510). As amostras foram primeiramente preparadas em auséncia de aditivos (ativadores ou
estabilizantes) para se observar se estes componentes sdo realmente necessarios para obter uma
densidade de rede adequada neste tipo de mistura. A Figura 71 ilustra as curvas da cinética de
vulcanizacdo efetuadas com amostras de borracha de EPDM e de misturas poliméricas, variando-
se as quantidades relativas de PAni.DBSA e de agente de vulcanizagdo. A partir destas curvas,
obtiveram-se os pardmetros reométricos das amostras reticuladas, mostrados no Quadro 15.

Da mesma forma, reagdes de vulcanizagdo 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 vulcanizagfo. As curvas de vulcanizagdo e os pardmetros
reométricos referentes a estas sdo ilustrados na Figura 72 e Quadro 16, respectivamente.

O torque minimo (ML) representa a viscosidade efetiva das misturas antes da vulcanizacgo.
Como pode ser visto na Figura 73, ML diminui a medida que a concentra¢do relativa de
PAni.DBSA ou poli(2-metilanilina). DBSA €é aumentada nas misturas poliméricas, o que
significa que polimero condutor possui viscosidade menor que o elastdmero e, quanto maior a
sua concentragdo, maior sua influéncia no decréscimo da viscosidade efetiva da mistura. O
torque maximo, MH, é um indicador da extensdo de ligages cruzadas e representa o médulo
elastico de borrachas totalmente vulcanizadas. Adicionalmente, a diferenga de torque entre MH e
ML, o AM, representa a densidade de rede formada por estas ligagdes cruzadas.

Analisando a Figura 71, e comparando-se a reacdo de vulcanizagdo da borracha de EPDM
(em auséncia de polimero condutor) e da mistura EPDM/PAni.DBSA contendo 5 phr de
PAni.DBSA observou-se que na mistura o valor de AM ¢ maior, o que significa que a reacdo de
vulcanizagdo foi favorecida pela presenga de PAni.DBSA (quando presente nesta concentragdo)
e conseqiientemente, a densidade de rede formada é também maior na mistura. Estes resultados
sdo 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 4acidos presentes na poli(anilina)
facilitam a formagdo dos radicais livres necessérios ‘a vulcaniza¢do da borracha, permitindo
entio uma maior eficiéncia na reagdio. Para estas condi¢Ges, a presenga de agente de
vulcanizacdo a baixas concentragdes (5 phr) € suficiente para induzir a formagdo de boa extensio
de ligagdes cruzadas, ndo sendo necessdria e presenga de aditivos estabilizantes ou ativadores
para o processo de vulcanizagdo. Por outro lado, como a vulcanizag¢do da amostra de borracha foi
também realizada em auséncia de aditivos ativadores, estes resultados sdo coerentes. O mesmo
comportamento pode ser observado comparando-se os parametros 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 influéncia dos grupos acidos em
excesso presentes no polimero condutor no processo de vulcanizacdo também ocorre ao
empregar-se um derivado de poli(anilina). Contudo, em blendas contendo maiores concentragoes
de polimero condutor (de 15 a 45 phr) e a mesma concentragdo de agente de vulcanizagdo (5
phr), os valores de AM tendem a diminuir, o0 que sugere que para estas composi¢des, o polimero

condutor inibe o processo de formagdo de ligagdes cruzadas na borracha.



122

o
w
I

Concentragoes relativas de
PAni.DBSA/vulcaresen PA510
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FIGURA 71. Cinética de vulcanizacio para borracha de EPDM e para misturas de

EPDM/PAni.DBSA. As concentragdes relativas de PAni.DBSA/*Vulcaresen PA 510 (para
100 phr de EPDM) e temperatura de reacional, sdo indicadas na Figura.
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Quadro 15. Parimetros reométricos: torque minimo (ML), torque miximo (MH),
diferenca de torque (AM), torque a 90% de reagiio (Mg), tempo para torque maximo (tmm)
e tempo a 90% de reacdo (tog) para o processo de vulcanizagio 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.
(Valores referentes a Figura 71).

Concentragdes relativas de ML | MH | AM | My tvnu too Grau de
PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) | (N.m) | (N.m) | (N.m) | (N.m) | (min) | (min) | inchamento
em blendas (para 100 phr de EPDM)
0/5 0,168 | 0,380 | 0,212 | 0,359 | 60,0 | 46,0 11,44
5/5 0,088 | 0,365 | 0,277 | 0,337 | 60,0 | 45,5 10,95
15/ 5 0,138 [ 0,305 | 0,167 | 0,281 | 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/ 5* 0,014 | 0,230 | 0,216 | 0,221 | 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

* reacdo conduzida a 170°C
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FIGURA 72. Cinética de vulcanizacio para borracha de EPDM e para misturas de
EPDM/Poli(2-metilanilina). As concentracgdes relativas de poli(2-metilanilina)/*Vulcaresen
PA 510 (para 100 phr de EPDM), juntamente com a temperatura de reagio, sio indicadas

na Figura.

Quadro 16. Parimetros reométricos: torque minimo (ML), torque maximo (MH),
diferenca de torque (AM), torque a 90% de reaciio (M), tempo para torque maximo (tvmu)
e tempo para 90% de reacio (too) para o processo de vulcanizacio de borracha de EPDM e
de blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA com diferentes quantidades relativas de
Poli(2-metilanilina). DBSA/" Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM). Temperatura
reacional: 160 °C. (Valores referentes a Figura 72).

Concentracdes relativas de ML MH AM Mygg tvu too Grau de
Poli(2-metilanilina).DBSA/ | (N.m) | (N.m) | (N.m) | (N.m) |(min) | (min) | inchamento
®Vulcaresen PA 510 (phr)
em blendas
(para 100 phr de EPDM)
0/5 0,168 | 0,380 | 0,212 | 0,359 | 60,0 | 46,0 11,44
S/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 s o e i i s 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 == —— === === o — 15,2
45/15 - e —— --- — — 16,4
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FIGURA 73. Torque minimo (ML) vs concentracio relativa de polimero condutor em

blendas preparadas com 100 phr de EPDM e: (-{I) §, (-e-) 10 phr de ®Vulcaresen PA 510,

Um efeito similar foi observado por Faez et. al.'®

, em reagdes de vulcanizagdo de blendas
de borracha de EPDM e poli(anilina) dopada com &cido p-tolueno sulfénico empregando
peroxido de dicumila como agente de vulcanizagdo. E sugerido por estes autores que a
PAni.DBSA possui um conteido acido intrinseco e o aumento da fragdo em massa de
poli(anilina) na mistura pode induzir & degradagédo do agente de vulcanizagdo por decomposi¢do
heterociclica, inibindo a formagéo dos radicais livres durante a reagéo.

Como no presente estudo, o agente de vulcanizagdo ndo é um peréxido, e sim uma resina
fendlica, (°Vulcaresen PA 510), outro tipo de interpretagiio para este comportamento & sugerido.
Considerando que a mistura polimérica ¢ composta de mais de dois componentes, a resina
fendlica pode estar reagindo ndo somente com a borracha de EPDM na formagdo de ligagGes
cruzadas, mas também atuando em reagdes secundarias, tais como:

A) Considerando que a resina ®Vulcaresen PA 510 é um composto fenélico, esta possui
carater é(;ido e em presencga de poli(anilina) pode reagir com a mesma em uma reagéo acido-

baselBZ, 133

, com a subsequente formacdo de sal (dopagem da poli(anilina). A reagdo ocorre pela
perda de hidrogénio na hidroxila ligada ao anel benzénico da resina. O atomo de hidrogénio ira
provavelmente protonar um atomo de nitrogénio imino-quinona da cadeia de poli(anilina). O
composto aniénico formado, ira atuar como contra-ion, estabilizando o radical-cition da

poli(anilina).
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(55)
A afinidade entre a poli(anilina) e a resina fendlica foi também confirmada por uma
mudanga de coloracdo da mistura de verde-clara a verde-escura (borracha + polimero condutor)
quando da adicdo da resina fenélica 2 mesma. Esta mudanca de cor € um forte indicativo de que
ocorre uma variagdo no estado de oxidagdo da poli(anilina) (o que também foi observado nas
misturas com poli(2-metilanilina)), o que confirma as suposi¢des de que a resina fenélica pode
atuar como dopante da poli(anilina), durante a mistura.
B) Nas misturas poliméricas preparadas com borracha de EPDM-g-MAH, ¢ pode também
ocorrer uma reacdo entre o anidrido maleico (o qual encontra-se enxertado na cadeia de borracha
de EPDM) e a resina fendlica, através de ataque nucleofilico ao carbono carbonilico do anidrido

maleico, levando a produgio de éster'>* **:

C C
HO—CH, CHy-0H + — HoHe o7 Ne” N/
NG =l Il
i 0
R o h . HOH
VulcaresenPA 510 anidrjdo '
maleico ESTER (56)

Logo, quando as concentracdes relativas de polimero condutor na mistura sdo
consideravelmente altas ou em presenca de anidrido maleico, € razodvel supor que reagdes
competitivas ocorram, diminuindo a eficiéncia do processo de vulcanizagdo. Este efeito é
parcialmente contrabalangado pelo uso de maiores concentragdes de agente de vulcanizagdo,
como pode ser visto nos Quadros 15 e 16.

A temperatura de vulcanizacdo é também um fator importante a ser considerado na
vulcanizacdo 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 vulcanizagdo de 160 para 170 °C (cujas curvas de vulcanizacdo e pardmetros
reométricos sdo mostrados na Figura 69 e Quadro 15) observaram-se efeitos pronunciados no

processo de vulcanizacdo. 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 vulcanizag@o, promoveu a formag@o de maior densidade de
rede e maior eficiéncia no processo de vulcanizagéo.

E sabido que a temperatura exerce forte influéncia sobre a condutividade elétrica de
polimeros condutores. Como serd mostrado posteriormente, os valores de condutividade elétrica
das misturas poliméricas ndo sofrem grandes alteragdes ap6s a reagdo de vulcanizagdo, o que
sugere que durante esta reagdo, a elevagdo de temperatura pode promover uma melhor
distribui¢do de particulas de polimero condutor na martiz de borracha.

Uma dopagem adicional pode também ocorrer com o aumento de temperatura
(considerando que o acido HDBSA encontra-se em excesso no complexo de polimero condutor)
durante a vulcaniza¢do. Logo, as blendas poliméricas contendo borrachas de EPDM foram
preparadas em presenca de concentragdes crescentes do polimero condutor (PAni.DBSA ou
poli(2-metilanilina)) e de resina fendlica, para obter uma densidade de rede aduaquada apos
vulcanizagdo. Os valores 6timos encontrados de polimero condutor/resina fenolica para matrizes
com 100 phr de EPDM foram: 5/5, 15/10, 25/10, 35/15 e 45/15.

Amostras nestas concentragdes, preparadas em auséncia e em presenca de resina fendlica
foram preparadas para caracteriza¢do antes e depois do processo de vulcanizacio. A temperatura
de vulcanizagdo de 160 °C foi escolhida como um compromisso entre a obtengdo de uma
densidade de rede adequada e a producdo de amostras com condutividade elétrica consideravel
(sem que ocorra decomposi¢do térmica do dopante). A morfologia, as propriedades térmicas,
mecénicas e elétricas das misturas serdo descritas a seguir.

4.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) e Microscopia de For¢ca Atémica
(AFM)

A a influéncia dos componentes da mistura na morfologia final da borracha EPDM bem
como das misturas poliméricas foi observada por anélises AFM e TEM. Nas Figuras 74-A e 74-
B, sdo mostradas as micrografias de matrizes de borracha EPDM e EPDM enxertado com
anidrido maleico contendo 5 phr de ®Vulcaresen PA 510 depois da reagdo de vulcanizagio.N#o
foram observadas diferencas marcantes na morfologia das borrachas apdés a reagdo de
vulcanizagdo, quando comparada com a morfologia dos componentes ndo reticulados.
Observam-se novamente cristais com aproximadamente 300 nm de comprimento (em forma de
“agulhas*) em uma matriz essencialmente amorfa. Os dominios de cor branca sdo identificados
com um material muito cristalino, logo, associado a cristais da resina fendlica.

Na Figura 75, é mostrado o detalhe de uma fase de PAni.DBSA em uma mistura de
EPDM/PAni.DBSA antes da reagdo de vulcanizagio. Uma fase de poli(anilina).DBSA pode ser
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visualizada como um dominio dentro do qual ha outra fase polimérica. Este tipo de morfologia
foi observada em todas as amostras antes da reag¢do de vulcanizagdo e pode estar relacionada
com a afinidade existente entre a fase de polimero condutor e de resina fendlica, anteriormente
mencionada. Durante a mistura, pode estar ocorrendo a unidio das duas fases poliméricas
(polimero condutor e resina fendlica), o que estd de acordo com as suposi¢des de que parte da
resina fenodlica reage com a poli(anilina) em uma reagio acido-base (eq. 55). Na Figura 76, é
mostrada a morfologia de misturas de EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH;, o/PAni.DBSA
contendo diferentes concentragdes de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510, apés a reagdo de

vulcanizagio.

L 2 3 o ‘o 6.66 un
FIGURA 74. Micrografias de for¢a atdmica de matriz de borracha de: A) EPDM; B)
EPDM-g-MAH), 5 contendo S phr d ®Vul PA 510, apés a reacdo de vulcaniza¢io.
EPD! ;

FIGURA 75. Micrografia eletrdnica de transmissio de uma mistura de EPDM/PAni.DBSA
contendo quantidades relativas de 45 phr de PAni.DBSA e 15 phr de ®Vulcaresen PA 510

(para 100 phr de EPDM) antes da rea¢do de vulcanizacio.
Foi observado que nas amostras com baixa concentra¢@o de polimero condutor (5 phr, Fig

76-A e 76-C) as fases de PAni.DBSA podem ser vistas como pequenos dominios, dispersos
homogeneamente na matriz de borracha com tamanho de particula (didmetro) de

aproximadamente 500 nm. Ao aumentar a concentragdo de PAni.DBSA na matriz (Fig. 76-B),
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uma maior densidade de dominios de PAni.DBSA polimero condutor pode ser visualizada.
Oligdmeros de pequeno peso molecular aparecem como fibrilas conectando as fases de
poli(anilina). Estas conecgdes, podem ser responsdveis pela formagdo de uma rede, a qual
permite a condugdio elétrica na amostra. Mesmo as composi¢des com baixa concentragdo de
polimero condutor apresentaram valores de condutividade elétrica mensurdveis, como sera
mostrado nos itens subseqiientes. Este comportamento esta associado a presenga de oligdmeros
soluveis de baixo peso molecular, que atuam conectando os dominios de maior peso molecular

do polimero condutor.

FIGURA 76. Micrografias eletronicas de transmissdo de blendas de EPDM/PAni.DBSA
contendo concentracdes relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de
EPDM): A) 5/5; B) 45/15; e blendas de EPDM-g-MAH);/PAni.DBSA contendo
concentragdes relativas de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM-g-
MAH, ): C) 5/5; D) 45/15 apés a reaciio de vulcanizagio.
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FIGURA 77. Micrografias eletronicas de transmissio de blendas de EPDM/Poli(2-
metilanilina.DBSA contendo concentragdes 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-
MAH, o/Poli(2-metilanilina) contendo concentragdes relativas de poli(2-metilanilina) e
®Vulcaresen PA 510 (para 100 phr de EPDM-g-MAH), o): C) 5/5; D) 45/15 apés a reagdo de
vulcanizacio.

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 dominios em toda a matriz de borracha. Estes dominios, podem ser provavelmente
formados pela reagfo entre anidrido maleico e resina fenolica, ou por poli(anilina) e resina
fendlica e, por ndo terem qualquer afinidade com a borracha de EPDM, possuem pouca

aderéncia a matriz. Estas observagdes estdo em concordancia com as propriedades mecénicas
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mais pobres apresentadas pelas matrizes produzidas com EPDM enxertado com anidrido
maleico, como serd 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 micrografias da Figura 77. Praticamente as mesmas mudangas e formacdo de fase
foram observadas quando da presencga de anidrido maleico na mistura.

4.2.3. Analise térmica

A técnica de analise termogravimétrica foi empregada para observar a estabilidade térmica
das misturas poliméricas em fungdo da concentragéo e tipo de polimero condutor, bem como as
variagOes de estabilidade das misturas antes e apos a reagdo de vulcanizagéo.

Nas Figuras 78-A e 78-B, sdo mostradas as curvas termogravimétricas de misturas de
EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH, ¢/PAni.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-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA respectivamente. Todas as
misturas das Fig. 78 e 79 foram preparadas com diferentes concentragdes de polimero condutor
(para matrizes contendo 100 phr de borracha) e em auséncia do agente de vulcanizagdo. As
curvas dos homopolimeros (borrachas e polimero condutor) sdo também mostradas, para
comparagdo.

Como descrito anteriormente no item 2.2.4. (Cap. 2), a borracha de EPDM e a borracha de
EPDM-g-MAH, ¢ apresentam um processo de perda de massa em uma unica etapa, com ponto
central (ponto médio) a 489 °C e a 415°C respectivamente, relacionado com a degradacéo de
hidrocarbonetos volateis, sendo observada uma diminuic¢do na estabilidade térmica na borracha
quando em presen¢a de anidrido maleico. Assim também, as curvas termogravimétricas
PAni.DBSA e Poli(2-metilanilina). DBSA trés processos de perda de massa sdo observados. O
primeiro (a 100-120 °C) que corresponde a perda de 4gua, solvente ou oligdmeros de baixo peso
molecular, o segundo (a 330-335 °C) referido a decomposi¢éo do dopante e o terceiro (a 480-500
°C) correspondendo a formagdo de ligagdes cruzadas seguido da decomposigdo 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) ¢ observada uma diminui¢do na estabilidade
térmica 4 medida que a concentragdo relativa de polimero condutor é aumentada na mistura.
Estas, assim como observado no capitulo anterior (em misturas produzidas com matrizes

contendo o agente oxidante € o dopante), apresentam curvas termogravimétricas com Vvarios
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processos de decomposigdo térmica, assemelhando-se a curva do polimero condutor puro, a
medida que a concentragdo do mesmo aumenta. Este comportamento corrobora as hipéteses de
que em altas concentragdes, o polimero condutor pode estar induzindo a uma separagdo de fases.

As blendas produzidas com EPDM e PAni.DBSA (Fig. 78-A) exibem uma primeira perda
comecando em ~100°C (ponto médio a 110°C, ~2-4 %) indicando perda de 4gua ou oligdmeros
de baixo peso molecular. A segunda perda, comegando em ~ 255 °C (ponto médio a ~376-381
°C, ~9-11 %) refere-se a decomposigdo da cadeia alifdtica do 4cido dopante (HDBSA) e a
Giltima, é uma continuagfio da segunda perda, comegando em ~ 411°C (ponto médio a ~461-475
°C, ~73-87 %), devido a decomposi¢do térmica da borracha de EPDM e da poli(anilina). Os
residuos a 600°C (~ 2-12 %) aumentam com a concentragdo de polimero condutor na mistura e
podem ser formados por materiais reticulados ou poliaromaticos, 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 comegam 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 residuos a 600 °C neste caso, sdo 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-MAH, 9, uma
diminuicdo na estabilidade térmica nas blendas é também ocasionada pela presenga 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-MAH;9 e
poli(anilina).DBSA (Fig. 78-B) apresentam novamente perdas de massa comeg¢ando em ~ 100 °C
(ponto médio a ~ 109 °C, ~ 4-5%) correspondendo a perda de 4gua, oligbmeros e de p-xileno;
em ~ 224 °C (ponto médio a ~250-259 °C, ~9-10 %) referente & decomposi¢do do dopante e por
tltimo, em 390 °C (ponto médio a ~ 455-456 °C, ~ 72-85 %) pela decomposi¢do da cadeia
principal dos componentes poliméricos. Os residuos a 600 °C sdo de 2 a 14 %. Ja nas blendas
produzidas com EPDM-g-MAH, ¢ e poli(2-metilanilina).DBSA (Fig. 79-B) as perdas de massa
comegam 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 residuos a 600 °C
neste caso, sdo de 2-29%.

A estabilidade térmica das misturas poliméricas apds a reagdo de vulcanizagdo pode ser

observada nas Figuras 80 e 81.
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FIGURA 78. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-0-) PAni.DBSA (dopada em p-
xileno) e blendas de EPDM/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM) e: (— —) 5; (...) 15; )
25; (-..) 35; (-0- ) 45 phr de PAni.DBSA, e B): (—)EPDM-g-MAH,,; (-0-) PAni.DBSA (dopada
em p-xileno) e blendas de EPDM-g-MAH,/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-
MAH,,): (—-) 5; (..)15; (=) 25; (-..) 35; (-0- ) 45 phr de PAni.DBSA. Amostras preparadas em
auséncia de agente de vulcanizag¢io.
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FIGURA 79. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-U-) Poli(2-metilanilina).DBSA
(dopada em cloroférmio) e blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo (para 100
phr de EPDM) e: (— -) 5; (..) 15; (=) 100/25; (-..) 100/35; (-o- ) 100/45 phr de Poli(2-
metilanilina).DBSA, e B): (—)EPDM-g-MAH,,; (-0-) Poli(2-metilanilina).DBSA (dopada em
cloroférmio)e blendas de EPDM-g-MAH, o/Poli(2-metilanilina).DBSA contendo (para 100 phr de
EPDM-g-MAH,o: (— ) 55 (...)15; () 25; (-..) 35; (-0- ) 45 phr de P011(2-metllamlma) DBSA.
Amostras preparadas em auséncia de agente de vulcanizagio.
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As Figuras 80-A e 80-B, apresentam as curvas termogravimétricas de misturas de
EPDM/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH, o/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-
MAH, o/Poli(2-metilanilina). DBSA respectivamente. Todas as misturas das Fig. 80 e 81 foram
preparadas com diferentes concentragdes de polimero condutor € de agente de vulcanizagéo,
analisadas ap0s a reacdo de vulcanizagdo.

As andlises de TGA destas misturas mostram claramente um aumento na estabilidade
térmica das mesmas, ocasionada pela formagdo da rede de ligagdes cruzadas. Nas blendas
preparadas com EPDM e PAni.DBSA (Fig. 80-A), os dois primeiros processos de perda de
massa (perda de solvente e degradagdo do dopante) ndo sdo claramente visualizados. As perdas
de massa ocorrem praticamente em uma unica etapa (a semelhanca da curva de borracha
EPDM), que comega em ~ 377 °C, sendo levemente deslocada para menores temperaturas
quando do aumento da concentragdo de polimero condutor. Este comportamento deve-se ao fato
que, todo solvente ou agua que poderiam estar presentes na matriz, foram perdidos durante a
reacdo de vulcanizagdo, que ocorre em altas temperaturas. Por outro lado, a formagéo da rede de
ligagdes cruzadas estd certamente formando um material mais estdvel, assemelhando-se a
borracha ndo carregada. A presen¢a de poli(anilina), neste caso, ndo exerce forte influéncia 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 sdo melhor visualizadas
mostrando que neste caso, os materiais formados apds vulcanizagdo sd0 um pouco menos
estaveis do que quando produzidos com poli(anilina).DBSA. A influéncia do anidrido maleico
enxertado na borracha de EPDM na diminui¢do da estabilidade da mistura é menos evidente nas
blendas vulcanizadas, como pode ser visto nas Figuras 80-B e 81-B.

Em altas concentragdes de polimero condutor, as misturas vulcanizadas produzidas com
poli(2-metilanilina).DBSA sfo menos estaveis quando comparadas com as blendas preparadas
com PAni.DBSA.

De uma maneira geral, nas misturas vulcanizadas, a presenca de ligagdes cruzadas evita
efeito de decomposicdo térmica provocado pelo polimero condutor e pelo anidrido maleico,
mostrando a eficiéncia do processo de vulcanizagdio na produgdo de misturas poliméricas

estaveis.
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FIGURA 80. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-0-) 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; (-0-
) 45/15; e B): (—)EPDM-g-MAH,,; (-0-) PAni.DBSA (dopada em p-xileno) e blendas de
EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, y) quantidades relativas
de PAni.DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (— —) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15; (-0-) 45/15.
Amostras vulcanizadas.
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FIGURA 81. Curvas termogravimétricas de: A): (—) EPDM; (-0-) Poli(2-
metilanilina).DBSA  (dopada em cloroférmio) 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;
(-0-) 45/15; e B): (—EPDM-g-MAH,9; (-0-) Poli(2-metilanilina).DBSA (dopada em
cloroférmio) e blendas de EPDM-g-MAH, o/Poli(2-metilanilina). DBSA contendo (para 100
phr de EPDM-g-MAH,y) quantidades relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e
®Vulcaresen PA510 (phr): (— —) 5/5; (...) 15/10; (=.) 25/10; (-..) 35/15; (-0- ) 45/15. Amostras
vulcanizadas.
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O objetivo de misturar polimeros condutores e isolantes estd na obtencdo de materiais que
apresentem condutividade elétrica. Logo, estes polimeros devem apresentar compatibilidade
suficiente para produzir filmes flexiveis. A condutividade elétrica de blendas poliméricas ¢
explicada pela teoria do limiar de percolagéo, a qual fundamenta-se na formagéo de uma rede do
polimero condutor na matriz isolante. Portanto, misturas completamente misciveis ndo sdo
desejadas, pois neste caso, a rede condutora ndo seria formada. A miscibilidade entre
componentes de uma blenda pode ser evidenciada por DSC pelo deslocamento da temperatura de
transicdo vitrea dos componentes poliméricos para formar uma unica transigdo.

As principais transigdes térmicas observadas nos termogramas DSC dos homopolimeros
(referentes a segunda corrida de aquecimento) foram descritas no item 2.2.4 (Cap. 2) e séo
tomadas como base para interpretagdo nos termogramas das blendas poliméricas. As misturas
poliméricas foram também analisadas por calorimetria de varredura diferencial, para observar a
influéncia da reagdo de vulcanizagfo (presenga do agente de vulcaniza¢do na mistura, formagédo
da rede de ligagdes cruzadas) nas transigdes térmicas dos componentes poliméricos. Por outro
lado, objetivou-se obter maiores informagdes sobre compatibilizagdo dos componentes
poliméricos.

As analises de calorimetria diferencial de varredura das misturas poliméricas (assim como
os termogramas das blendas descritas no capitulo 3) indicaram a presenca de picos endotérmicos
na faixa de 70 °C a 150 °C na primeira corrida de aquecimento, referentes a evaporagéo de dgua,
solvente ou oligdmeros de baixo peso molecular presentes nas amostras. Nas Figuras 82-A e 82-
B, sdo mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de aquecimento de misturas
constituidas de EPDM e poli(anilina). DBSA e de EPDM-g-MAH, ¢ ¢ poli(anilina).DBSA e para
comparagdo, as Figuras 83-A e 83-B ilustram termogramas de misturas de EPDM e poli(2-
metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAH] ¢ e poli(2-metilanilina). DBSA, respectivamente. Todas
as composi¢des das Figuras 82 e 83 foram preparadas em auséncia de agente de vulcanizago.
Os valores de temperatura de transi¢@io vitrea e de calor especifico referentes aos termogramas
DSC destas Figuras, estdo nos Quadros 17 e 18.

As misturas EPDM/PAni.DBSA (Fig. 82-A) apresentam a temperatura de transi¢do vitrea
da borracha de EPDM, seguida do processo de fusdo e a Tg da Pani.DBSA, ndo muito clara nas
Figuras 82-A e 82-B, devido a escala dos graficos. A Tg da borracha EPDM (43,4 °C) e
EPDM-g-MAH, o (43,3 °C) ¢ levemente deslocada para maiores temperaturas com o0 aumento

da concentracgio de polimero 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-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de
EPDM-g-MAH, ) e: (—) 5; (...) 15; (-.) 25; (~..) 35 e (- o -) 45 phr de PAni.DBSA. Amostras
preparadas em auséncia de agente de vulcanizagio.

Quadro 17. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 82-A e 82-B.

Tgeppm Tg pani
Blenda Concentracio de PAni.DBSA (phr) | Ponto médio ACp Ponto médio ACp
(para 100 phr de borracha) (°C) Jg'K™ (°C) Jg'Kh)
EPDM/PAni.DBSA 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
EPDM-g-MAH, , /PAni.DBSA S -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; (...) 155 (=) 255 (~..) 35 e (-
B) EPDM-g-MAH, o/Poli(2-
metilanilina). DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, ) e: (——) 5; (...) 15; (=) 25;
(-..) 35 e (- o -) 45 phr de Poli(2-metilanilina). DBSA. Amostras preparadas em auséncia de

o -) 45 phr de Poli(2-metilanilina).DBSA, e de:

agente de vulcanizacio.

Quadro 18. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 83-A e 83-B.

Tgeppm Tg pani
Blenda Concentracdo de Poli(2- Ponto ACp Ponto ACp
metilanilina).DBSA (phr) médio | (Jg'K?) [ médio | (Jg'K™)
(para 100 phr de borracha) °C) °0)
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, o/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 transicdo vitrea da PAni.DBSA (75,3 °C) € deslocada
em alguns graus para temperaturas mais baixas, porém, este deslocamento néo € significativo.

As blendas preparadas com Poli(2-metilanilina). DBSA (Fig. 83-A e 83-B) apresentaram
resposta semelhante, mostrando que ndo ha qualquer interagdo entre o polimero condutor e o
anidrido maleico presentes na mistura, ndo havendo, portanto, compatibilizagdo. Estes resultados
indicam que as misturas sdo imisciveis, confirmando os dados analise morfoldgica e mostrando
que os componentes ndo interagem, mesmo em presenca de anidrido maleico.

Nas Figuras 84-A e 84-B, sdo mostrados os termogramas DSC da segunda corrida de
aquecimento de misturas constituidas de EPDM e poli(anilina). DBSA e de EPDM-g-MAH, ¢ 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-MAH, o/poli(2-metilanilina). DBSA,
respectivamente. Todas as composi¢des das Figuras 84 e 85 foram preparadas com diferentes
quantidades relativas de polimero condutor e de ®Vulcaresen PA510 e analisadas apés a reagdo
de vulcanizag@o. Os valores de temperatura de transi¢do vitrea e de calor especifico referentes
aos termogramas destas Figuras encontram-se nos Quadros 19 e 20. Um leve deslocamento na
temperatura de transigd@o vitrea da borracha para temperaturas mais altas ¢ 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 polimero condutor é deslocada para
temperaturas mais baixas, a semelhanga das amostras ndo vulcanizadas, sendo este deslocamento
mais evidente com blendas de EPDM-g-MAH, o.

Um comportamento similar ¢ observado em blendas preparadas com poli(2-
metilanilina). DBSA (Figuras 85-A e 85-B) de modo que a partir destas informagdes, torna-se
clara a imiscibilidade das misturas e a ocorréncia de reagdes secunddrias durante o processo de
mistura entre a resina fendlica/anidrido maleico e resina fendlica/poli(anilina) citadas
anteriormente. Mesmo havendo alguma influéncia sobre o processo de vulcanizagdo e de
compatibilizacdo, as misturas nestas composi¢des mostraram possuir compatibilidade suficiente
para formar uma rede condutora na matriz de borracha, a qual ndo ¢ desfeita apés a reagdo de
vulcanizagdo.

4.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A técnica de Espectroscopia no infravermelho foi empregada na identificacdo dos
principais grupos funcionais dos componentes das misturas, a influéncia na estrutura dos
materiais apos a reagdo de vulcanizagdo e observagdo de possiveis interagdes entre o0s

componentes.
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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 € (- , -)
45/15, e de: B) EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-MAH, o)
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.

Tgerom Tg pani
Blenda Concentracoes relativas de Ponto ACp Ponto ACp
PAni.DBSA/@Vulcaresen PA510 (phr) | médio | (Jg'K") | médio | (Jg'K™
(para 100 phr de borracha) (°C) (°C)
EPDM/PAni.DBSA 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
EPDM-g-MAH, o /PAni.DBSA 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-MAH, o/PAni.DBSA contendo (para 100 phr de EPDM-g-
MAH, ) quantidades relativas de Poli(2-metilanilina).DBSA e ®Vulcaresen PA510 (phr): (—
—) 5/5; (...) 15/10; (-.) 25/10; (-..) 35/15 e (- ,-) 45/15. Amostras vulcanizadas.

Quadro 20. Valores de Tg e ACp obtidos a partir dos termogramas das Figuras 85.A e 85.B.
Tgepom Tg pani
Blenda Concentracoes relativas de | Ponto ACp Ponto ACp
Poli(2-metilanilina).DBSA/ | médio | (Jg'K™") | médio | (Jg'K™)
®Vulcaresen PA510 (phr) (°C) (°C)
(para 100 phr de borracha)
EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA 5/5 4353 | 0,543 78,99 0,224
15/10 -4333 | 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
EPDM-g-MAH, o/Poli(2-metilanilina). DBSA 5/5 44,15 | 0,191 77.23 0,512
15/10 4346 | 0213 76,94 0,003
25/10 4203 | 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-MAH, o/PAni.DBSA e nas Figuras 88 e 89, os espectros de misturas de EPDM/Poli(2-
metilanilina). DBSA e EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA, respectivamente. As
blendas foram analisadas depois de efetuada a reagdio de vulcanizagdo e os espectros dos
componentes puros sdo apresentados para comparagdo. Analisando primeiramente os
homopolimeros, os espectros “4” das Figuras 86 e 87 mostram as bandas de absor¢io
caracteristicas da poli(anilina) dopada com acido dodecilbenzeno sulfonico, a 1600, 1498, 1377 e
1116 cm™ ®. A absorgdo na faixa de 3100 — 3500 cm™, atribuida ao estiramento NH, aparece no
espectro como uma banda larga devido a grande concentragdo destes grupamentos na amostra™,
ou ainda, pode ser interpretada como uma banda larga em torno de 3427 cm™ relacionada ao
estiramento OH (umidade na amostra). Os picos localizados em 2852, 2925 e 2955 cm™ sdo
atribuidos a grupos alifaticos®.

A banda a 1600 cm™ corresponde ao estiramento das ligagdes duplas dos anéis quindides e
0 pico a ~ 1498 cm™' ao estiramento das ligagdes duplas dos anéis benzenéides, mostrando que o
polimero encontra-se dopado, no estado de oxidagio esmeraldina. A banda 1377 cm™ ¢ atribuida
a0 estiramento das aminas aromaticas secundérias”. A absorcdo a 1116 cm'l, caracteristica dos
polimeros condutores intrinsecos, (considerada uma medida do nivel de dopagem da cadeia
polimérica)® devido a deslocalizagéo das cargas ocasionada por protonaco, aparece no espectro
FTIR de sal de esmeraldina. Adicionalmente, as absor¢des a 1039 e 1010 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento da ligagio S=O do 4cido dodecilbenzeno sufénico®® (dopante da poli(anilina)). As
vibragdes a 670, 730 e a 828 cm’! sdo indicativas das vibragdes CH nos anéis 1,2,4 substituidos.
Em particular, a banda a 828 cm™ indica a presenga de anéis 1,4 dissubstituidos™.

Os espectros “A” das Figuras 88 e 89 apresentam as principais bandas de absor¢do da
poli(2-metilanilina). DBSA. Estes apresentam praticamente as mesmas bandas de absorc¢do da
poli(anilina), a 1601 cm™ (estiramento das ligagdes duplas dos anéis quinéides ), 1497 cm™
(estiramento das ligagdes duplas dos anéis benzenoides), 1377 cm™" (estiramento C-N dos grupos
imina-quindide) e 1118 cm™ (deslocalizagio das cargas ocasionada por protonagdo)®.
Novamente, a banda larga em torno de 3100 — 3500 cm™ ¢ atribuida ao estiramento NH das

3580 & as vibragdes em 2853 e 2956 cm™ correspondem a grupos

aminas aromaticas secunddrias
alifaticos®®. Mais especificamente, a banda a 2923 cm™ refere-se ao estiramento da ligagio C-H
dos grupos metila neste polimero®. Assim também, as absor¢des a 1042 e 1012 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento da ligagdo S=0O do acido dodecilbenzeno sufénico®. Estes espectros

apresentam adicionalmente bandas a 1145 cm” (fraca) correspondente & deformagdo no plano
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dos grupamentos C-H nos anéis benzénicos 1,4 dissubstituidos® e vibragdes a 1110 e a 890 cm™,
resultado dos anéis benzénicos 1,2,4-trissubstituidos na unidade o-toluidina®’.

Pela analise dos espectros “B” das Figuras 86 e 88, as bandas de absor¢do observadas a
2917 e 2850 cm™ (estiramento CH), 1630 cm™ (estiramento C=C), 1465 ¢ 720 cm™' (deformagéio
angular CH,) e a 1376 cm™ (deformagdo angular CH3) sdo tipicas do espectro FTIR da borracha
de EPDM''".

As mesmas bandas aparecem praticamente sem deslocamentos a 2919, 2850, 1629, 1464,
1376, 720 cm™ no espectro da borracha de EPDM-g-MAH; ¢ (espectros “B” das Figuras 87 e 89).
As outras absorgdes referem-se as vibragdes do anidrido maleico, a 1854 e 1781 cm™ (atribuidas
ao estiramento assimétrico da ligagio C=0) e a 1708 cm™ (estiramento C=0 do MAH
hidrolisado). A vibragdo a 944 cm™ refere-se a deformagdo fora do plano da ligacdo OH, o que
indica que 0 MAH esté enxertado na cadeia de borracha EPDM'",

Comparando-se os espectros FTIR com o das blendas, pode-se afirmar que de uma forma
geral, todas as misturas apresentaram bandas similares as dos homopolimeros, como uma
sobreposi¢do dos espectros. Isto indica que a reagdo de vulcanizagdo ndo ocasionou nenhum tipo
degradacdo nos polimeros, ou de dedopagem dos polimeros condutores. Esta sobreposi¢do
também indica imiscibilidade entre os componentes das misturas.

A blenda de EPDM/Pani.DBSA (espectro C, Figura 86) apresentou bandas em 3100-3500
cm” (estiramento NH da PAni); a 2849, 2918 e a 2955 cm™ (grupos alifaticos); a 1600 cm™
(estiramento das ligagcdes duplas nos anéis quindides da PAni); a 1495 cm’ (estiramento das
ligagdes duplas dos anéis benzendides, o qual ndo esta muito claro neste espectro); a 1466 cm’™
deformagdo angular fora do plano da ligagio C-H na borracha EPDM; a 1376 cm™ (deformagéo
angular CH; do EPDM) e 1119 cm™ (banda vibracional do N-quinona, da PAni). Os dois picos a
1040 cm™ e a 1012 cm™’ correspondem ao estiramento S=0 do HDBSA, as vibracdes a 826 ¢ 671
cm'l, indicam as vibragdes C-H dos anéis 1, 2, 4 substituidos na PAni e a banda a 741 cm'l,
representa a deformagdo CH, na cadeia de borracha.

A blenda de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA (espectro C, Figura 88) apresentou também
as vibragdes relativas aos polimeros formadores da mistura, mais especificamente, em 3100-
3500; 2850; 2920: 2955; 1600; 1498; 1465; 1376 ¢ 1119 cm™. Os dois picos a 1044 cmlea
1013 cm’! correspondem ao estiramento S=O do HDBSA, as vibragdes a 830 e 680 cm’,
indicam as vibragdes C-H dos anéis 1,2,4 substituidos na Poli(2-metilanilina) e a banda a 720

cm'l, representa a deformacgdo CH; na cadeia de borracha.
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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.
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FIGURA 87. Espectros no infravermelho de: A) PAni.DBSA; B) borracha de EPDM-g-
MAH;9; C) blenda de EPDM-g-MAH;o/PAni.DBSA com quantidades relativas de

PAni.DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM-g-MAH) 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-metilanilina).DBSA com quantidades relativas de
Poli(2—metilanilina).DBSA/® Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100 phr de EPDM) 25/10,

amostra vulcanizada.
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FIGURA 89. Espectros no infravermelho de: A) Poli(2-metilanilina).DBSA, B) borracha de

EPDM-g-MAHj o;

C) blenda de EPDM-g-MAH, /Poli(2-metilanilina).DBSA

com

quantidades relativas de Poli(2-metilanilina). DBSA/®Vulcaresen PA 510 (phr) (para 100

phr de EPDM-g-MAH; 9): 25/10, amostra vulcanizada.
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A influéncia 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
vibragdes de ambos polimeros componentes da mistura, a 3100-3500, 2919, 2850, 1603, 1500,
1466, 1377, 1183, 1118, 1040, 1013, 824, 720 e a 676 cm’. Por outro lado, o espectro da blenda
produzida com poli(2-metilanilina). DBSA e EPDM-g-MAH, 9 exibe vibragdes em 3100-3500,
2920, 2850, 1603, 1500, 1466, 1376, 1222, 1127, 1044, 1013, 831, 721 e a 690 cm™. As bandas
de absorgdo relacionadas ao anidrido maleico enxertado na borracha de EPDM (1859 c¢cm™ e
1707 cm™) encontram-se ausentes no espectro destas blendas, indicando uma diminuig¢do da
concentragdo destes grupos, provavelmente a seu consumo em alguma reacdo secundaria do
anidrido maleico. Adicionalmente, a banda a 1625 cm™, que poderia indicar a formagdo de
ligagbes amida, (estiramento da carbonila da amida) estd ausente no espectro da blenda. Estes
resultados sdo fortes indicativos de que as suposi¢Ges iniciais sobre a possibilidade de reagdo
entre os grupos de nitrogénio amina e o anidrido maleico, descritas nos capitulos anteriores, para
formar ligagdes do tipo amida ndo sdo corretas. Ocorrem ao contrério, reagdes secunddrias com
consumo do anidrido maleico, durante a mistura.

4.2.5. Ensaios mecanicos

4.2.5.1. Anailise mecanicodinidmico-térmica (DMTA)

A andlises de caracterizagdo morfologica e térmica descritas até o momento mostraram
clara separacdo de fases em todas as composi¢cdes de blendas produzidas com os diferentes
polimeros condutores e com os elastomeros, sendo evidente a imiscibilidade entre os
componentes. A andlise mecanicodindmico-térmica, permitiu avaliar a influéncia dos diferentes
componentes da mistura (polimeros condutores, borrachas, agente de vulcanizagdo e anidrido
maleico) sobre 0 modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tangente de perda (tan
8) nas diferentes composi¢des analisadas, quando submetidas a deformagdo mecanicodindmica
em diferentes temperaturas.

Nas Figuras 90-A e 90-B sdo mostrados graficos DTMA de blendas de EPDM/PAni.DBSA
¢ nas Figuras 91-A e 91-B, de blendas de EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA. Em adigdo, as curvas
DTMA de blendas de EPDM/Poli(2-metilanilina).DBSA e de EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-
metilanilina). DBSA s#o 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 concentragdes de polimero

condutor, em auséncia de ®Vulcaresen PA 510, ou seja, as amostras ndo foram vulcanizadas. As

curvas dos homopolimeros sdo mostradas para comparagéo.
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Analisando as misturas constituidas de EPDM/PAni.DBSA preparadas em auséncia de
agente de vulcanizagdo (Fig. 90-A e 90-B), pode se afirmar que o valor da temperatura de
transi¢do vitrea do polimero condutor ndo estd muito clara nos ensaios DTMA e € dificil de ser
determinada com precis@o por esta técnica. Esta transi¢do ndo € bem esclarecida até 0 momento
para polimeros condutores, embora existam alguns autores que procurem explicar os processos
de relaxa¢do molecular das cadeias. J4 a Tg da borracha de EPDM € bem nitida e entdo tomada
como base para interpretagdo das curvas. A regido entre —40 e 50 °C mostra um leve aumento
nos valores de médulo de armazenamento (E’) com o aumento da concentra¢do de polimero
condutor seguido pelo fluxo viscoso do material a 100 °C, apds o platd borrachoso (Fig. 90-A).
Este escoamento deve-se ao fato destas misturas ndo estarem reticuladas. Os valores de tan 6 na
regido da Tg da borracha de EPDM permanecem praticamente inalterados com o aumento da
concentra¢do 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 ¢ dificilmente visualizada nos graficos DTMA e a Tg da
borracha de EPDM, ndo sofre deslocamentos com o aumento da concentragdo de polimero
condutor (Fig. 92-B). Este comportamento pode ser relacionado a morfologia observada para
blendas produzidas com EPDM e PAni.DBSA (ou com poli(2-metilanilina). DBSA) nas quais
ocorre a formagdo de uma rede do polimero 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 composigdes estudadas.

A influéncia do anidrido maleico no comportamento mecénico das blendas de EPDM-g-
MAH, o/PAni.DBSA e EPDM-g-MAH, ¢/Poli(2-metilanilina). DBSA pode ser observado na
Figuras 91 e 93. Na regido da Tg da borracha (de —40 a 0°C), os valores de E’ sdo relativamente
maiores quando a concentragdo de PAni.DBSA aumenta na mistura. Ap6s platd borrachoso, o
fluxo viscoso é observado em torno de 100 °C (Fig. 89-A e 91-A). Por outro lado, no grafico de
tan & vs temperatura, observa-se que a Tg da borracha de EPDM-g-MAH, o ¢ deslocada para
menores temperaturas com o aumento da concentra¢do de polimero condutor (Fig. 91-B e 93-B).
Este deslocamento indica que nas blendas contendo anidrido maleico, hd uma maior mobilidade
das cadeias poliméricas nas interfases e em conseqiiéncia uma menor adesdo entre estas fases.
Estes resultados corroboram as afirmacdes de que o anidrido maleico ndo promove

compatibilizagdo entre os componentes da mistura.
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Na Figura 94 sdo mostrados graficos DTMA de blendas de EPDM/PAni.DBSA e na Figura
95, de blendas de EPDM-g-MAH; o/PAni.DBSA. Em adigfo, as curvas DTMA de blendas de
EPDM/Poli(2-metilanilina). DBSA e de EPDM-g-MAH; ¢/Poli(2-metilanilina).DBSA sdo
ilustradas nas Figuras 96 e 97, respectivamente. Todas as misturas mostradas nas Figuras 94 a 97
foram preparadas com diferentes concentragées relativas de polimero condutor e de ®vulcaresen
PA 510 e analisadas ap0s a reagéo de vulcanizagdo. As curvas dos homopolimeros sdo mostradas
para comparac¢do.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 regido entre —40 °C e 50 °C. Este efeito pode ser ocasionado ndo s6 pelo aumento
da concentragdo de polimero condutor, mas também de resina fendlica (a qual aumenta a rigidez
do material). O valor do mddulo de Young mantém-se praticamente apos o platd borrachoso, o
que € esperado, devido a reticulagdo do material. Em adigéo, estas blendas apresentam uma
depressdo nos valores de tan & na regido da Tg da borracha de EPDM-g-MAH, 9 com o aumento
da concentragdo de polimero condutor, como observado nas Figuras 94-B e 96-B, mas a Tg
mantém-se praticamente constante.

Apoés vulcanizadas, as blendas produzidas com EPDM-g-MAH,o (Fig. 95-B e 97-B)
também apresentam uma depressdo nos valores de tan 8 na regido da Tg do EPDM-g-MAH;
com o aumento da concentracdo de polimero condutor na mistura. Porém, esta depressdo ¢
acompanhada por um deslocamento para temperaturas mais baixas. Estudos de DTMA de
blendas terndrias de PA 6/PA 66/EPM e de PA 6/PA 66/EPDM-g-MAH’ descrevem que o
desenvolvimento de tensdes mecanicas locais na interfase ocasionadas por diferengas nos
coeficientes de expansdo térmica leva a um decréscimo na Tg do elastdémero. Em sistemas
quimicamente compatibilizados é possivel que as tensdes possam relaxar mais devido a grande
extensdo de espessura interfacial e a0 aumento da érea interfacial como resultado de dominios de
borracha de pequenas dimensdes’. Neste estudo, porém, o efeito de compatibilizagdo ndo foi
evidenciado pelo uso de anidrido maleico. Logo, a depressdo nos valores de tan & observada nas
blendas vulcanizadas, poderia ser ocasionada pela fixagdo de cadeias poliméricas durante a
vulcanizacdo. O deslocamento da Tg pela formagéo de fases menos aderéntes a matriz, confirma
a ocorréncia de reagdes secunddrias entre polimero condutor resina fendlica e/ou anidrido
maleico/resina fenolica, também evidenciadas pela morfologia encontrada para estas misturas, o

e pelos ensaios de tens@o descritos a seguir.
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FIGURA 90. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan § vs temperatura para:
(—) EPDM; (-0-) PAni.DBSA e blendas de EPDM/PAni.DBSA (phr) contendo: (——)5; (...)15 e (-.)
25 phr de PAni.DBSA. Amostras nio vulcanizadas.



151

E' 10

0,1

0,01 1 1 1 1 1 1] 1
-150 -100 -50 0 50

T(°C)
FIGURA 91. A) Médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura e B) Tan 6 vs temperatura para:
(—)EPDM-g-MAH, o; (-0-) PAni.DBSA e blendas de EPDM-g-MAH, o/PAni.DBSA (phr) contendo:
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