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ABREVIACOES

PIC = polimero intnnsecamente condutor
PAc = poliacetileno
PAn = pohanilina
PPy = polipirrol
PTh = politiofeno
AC = acetato de celulose
ECS = eletrodo de calomelano saturado
PVC = policloreto de vinila
FT-IR = espectrocopia de infravermelho com transformada de Fourner
DSC = calorimetria diferencial de varredura
MEV = microscopia eletronica de varredura
Tg = temperatura de transigdo vitrea
1= corrente em A
t =tempo em s
n = numero de elétrons usados no processo redox
v = velocidade de varredura em mV.s’
T = temperatura em graus Celsius
S = siemens = ohm-1
v = nimero de onda em cm”
Owup = condutividade superficial em S
Gva = condutividade volumétrica em S.cm™
E = modulo de Young em M#Pa
' =modulo de armazenamento em Pa
E" = modulo de perda em Pa
tan & = tangente de delta ou fator de perda = E” E"
oy = tensdo de ruptura em MPa
gp = deformacgdo de ruptura em %
W = tenactdade em J
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RESUMO

Polianilina, preparada quimicamente, foi dopada com diferentes tipos de acidos,
usando-se perssulfato de amdnio como agente oxidante a pH 1,0. Os acidos utilizados foram:
acido dodecil benzenossulfonico (ADBS), acido tetra-propil benzenossuifonico (ATBS), acido
p-tolueno sulfénico (APTS) e acido cloridrico (HCl). A condutividade volumétrica das
polianilinas dopadas com acidos de alto peso molecular for menor que a condutividade
volumétrica do material preparado com HCI, porém, a estabtlidade térmica deste & menor.

Blendas dessas polianilinas e diferentes tipos de borracha mitrilica foram preparadas

por mistura mecdnica em moinho de rolos. A condutividade volumeétrica e as propriedades
" mecénicas das blendas, dependem de sua composi¢dio. O aumento no teor de polianilina
proporciona maior condutividade, porém, torna o material mais duro e quebradigo.
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ABSTRACT

Chemucally prepared polyaniline was doped whit diferents acids by using amonium
perssulfate as oxidant agent at pH 1,0. The following acids were used: dodecii benzene sulfonic
acid (ADBS), tetra-proptl benzene sulfonic acid (ATBS), p-toluene sulfonic acid (APTS) and
chlonidric acid (HCI). The polyamlines doped whit funcionahized acids showed smaller
volumetric conductivity and larger thermal stability than one doped whit HCI.

Blends whit these polyanilines and different kinds of nitrilie rubbers were prepared by
mechanical mixture by using roll mill. The volumetnc conductivity and mechanical properttes

of blends depend on its composition Increasing the polyamiine content increases the
~ volumetric conductivity, however, makes the matenal stiff and bntlle.
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INTRODUCAO GERAL

Até o intcio da década de 70, quando se demonstrou ser possivel sintetizar filmes de
pouco interesse técnoldgico de poliacetileno fracamente semi-condutor (107 S.cm-], Shirakawa
et alli, 1974), os polimeros orgénicos possuiam muitas aplicagdes distintas, dentre as quais, a
de isolantes elétricos (De Paoli € Menescal, 1986). Foi somente a partir da vertficagdo de que o
tratamento desses filmes com acidos ou bases de Lewis aumentava a sua condutividade em ate
10 ordens de grandeza (MacDiarmid e? afli, 1977), que aumentou o interesse dos pesquisadores
sobre esse tipo de material, o que, resuliou num grande avango nessa area € na preparagio de
outros polimeros intrinsecamente condutores (PIC's), tais como: poli(trans-acetileno),
polianilina, polipirrol e politiofeno, dentre outros.

Além da condutividade elétrica, as propriedades eletroquimicas e eletrocromicas sao
outras caracteristicas importantes dos PIC's, os quais, podem passar, reversivelmente, do estado
isolante para o estado condutor. Esse comportamento é devido a presenca de uma longa
estrutura poliénica com elétrons conjugados na cadeia desses polimeros. Esta pode ser oxidada
ou reduzida. Esses processos de redugdio ou oxidagio (adigdio ou remogdo de elétrons) criam
cargas negativas ou positivas nas cadeias que serdo neutralizadas por contra-ions (cations ou
dnions) presentes no sistema. A passagem de um PIC do estado isolante para o estado condutor
é chamada dopagem, em analogia a dopagem dos semi-condutores inorganicos, embora a
fisico-quimica desses processos seja diferente. No caso dos semi-condutores inorganicos, ©
aumento na condutividade ocorre devido a introdugdo de impurezas (da ordem de ppm) no
reticulo cristalino dos mesmos, causando uma distorgio em sua estrutura de bandas eletronicas
(Cowan ¢ Weygue, 1986).

Devido as caracteristicas expostas acima os PICs oferecem grandes possibilidades de
aplicagdes técnologicas, tais como: baterias, blindagem eletromagnética, sensores e dispositivos
eletrocromicos, coberturas anti-estaticas, membranas, etc (Ivaska, 1991; Scrosati, 1989,
Billinghan e Calvert, 1989; Zoppi € De Paoli, 1993). No entanto, existem alguns problemas a
serem enfrentados, tais como: a instabilidade ao ar e a dificuldade no processamento. O
poliacetileno, por exemplo, € instavel ao ar (MacDiarmid er alli, 1977). A insolubilidade na
maioria dos solventes organicos comuns e a infusibilidade dos PIC's sdo as principais causas de
dificuldades no seu processamento. Isto tem sido contornado pela preparagéio de copolimeros e
blendas que compreendam boas propriedades elétricas e mecanicas (De Paoli ef alli, 1985,
Zoppi e De Paoli, 1992; Tassi e De Paoli, 1992).

A polianilina (PAni) é um PIC especialmente interessante por se tratar de um matenal
barato, facil de sintetizar, que apresenta boa estabilidade ambiental e condutividade elétrica.
Por outro lado, a borracha nitrilica (NBR) ¢ um elastomero isolante com boas propriedades
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mecénicas e alta resisténcia ao entumescimento por solventes e ao ataque de acidos e alcaiis.
Dessa forma, o sistema NBR/PAni apresenta boas perspectivas para a preparagao de blendas

para aplicagdes técnologicas.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a preparagdo de um material elastomerico com
condutividade elétrica elevada. Para isto foram preparadas blendas de borracha nitnlica com
poltanilina seguindo as etapas abaixo:

1) Sintese quimica de polianilina, utilizando diferentes acidos como dopantes: acido
dodecilbenzenossuifénico (ADBS), acido tetra-propilbenzenossulionico {ATBS), acide p-
tolueno sulfénico (APTS) e acido cloridrico (HCI).

2) Caracterizagdo das PAni's através de: analise elementar, analise termogravimétrica,
analise por espectroscopia na regidio de infra-vermeiho e medidas de condutividade volumétrica.

3) Preparagiio de blendas NBR/PAni, utilizando NBR's com diferentes teores de
acrilonitrila, atraves de mistura mecanica em moinho de rolos.

4) Caracterizagdo das blendas em fun¢do de sua composi¢do, atraves de medidas de
condutividade e de suas propriedades mecantcas, térmicas e mortologicas.



CAPITULO I

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS POLIANILINAS
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L1- INTRODUCAOQ
L1.1 - POLTANILINA - Consideracdes gerais

O produto sohdo resultante da oxidagdo de amlina € um matenal conhecido desde
1834, quando foi obtido por Runge Recentemente este produtc foi 1dentificado como
polianilina, PAni. A PAni é geraimente preparada pela oxtdacéo de anilina em meio acido, o
qual, produz o material oxidado e protonado {dopado), formecende um produto com melhor
eletroatividade [Osaka e aili, 1988 - Stilwell e Park, 1988]. A oxidagédo da amlina pode ser feiia

em solu¢do Acida com um agente oxidante quimico [(NH4}:S:05, KlOs, KiCr0- , etc.} ou

' eletroquimicamente  sobre um eletrodo inerte, geraimente platina [Stitwell e Park, 1988 -
Kobayashi et alli, 1984 - Génies e Tsintavis, 1985 - Nunziante e Pistora, 1989 - Sasak: ef all,
1986 - Wang ef alli, 1986 - Wang et alli, 19871

Uma das vantagens da sintese por via quimica € a obteng@o de uma maior quantidade
de material, jA que na siniese por via eletroquimica a quantidade de PAm sintetizada esta
restrita 2o tamanho do eletrodo. Por outro lado, a PAni eletroquimica € mais limpa, porque néo
precisa ser extraida da mistura reactonal, além disso, a caractenizagdo pode ser feita in situ,
através do acoplamento de diferentes métodos fisicos de analise (espectroscopia UVins., TV,
Raman, elipsometria e condutometria) {Génies ¢! affi, 1990].

O numero de elétrons envolvidos na oxidagdo de cada untdade monomeérica (formada
por quatro unidades de amilina) é 2.5 {Gentes e Tsintavis, 1985]. Normalmente a relagdo entre o
nimero de moles de oxidante e de amlina é expressa por um parametro chamado K.

K = 2,5n,,/(nyx-ne).

Onde: Ngn = n° de moles de anilina.
ox = N° de moles de oxidante.

ne = n° de eletrons usados para reduzir uma moiécula de oxidante.

Valores de K em torno de 1,0 sfo os que apresentam o melhor compromisso entre o
rendimento da reacdio e a condutividade do produto final [Pron er affi, 1988 - Armes e Miller,
1988 - Rodrigues e De Paoli, 1991].

De Paoli et alli (1991) prepararam PAn quimicamente com boa condutrvidade (20
S.cm™) e propriedades eletroquimicas semelhantes as da PAni preparada cletroquimicamente.
A variagdo do pH afeta igualmente o poiimero preparado quimicamente € o polimero
preparado eletroqguimicamente [Geénies ef afli, 1990]. A PAni1 quimica apresenta
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voltamogramas ciclicos, espectros eletromicos e propriedades eletrocrémicas semelhantes as da
PAni eletroquimica [Rodrigues, 1991]. A eletroatividade da PAm quimica, preparada por
Rodngues (1991), foi semelhante a da PAni eletroquimica na faixa de potencial de -0,4 a 1,0V
versus ECS [Kobayashi et alli, 1984].

Segundo a maiona dos pesquisadores, as caracteristicas do polimero dependem das
condi¢des de sintese. Em geral, o excesso de oxidante leva & degradag@o do matenal. Todos os
autores concordam que, quanto maior a massa molecular mass mteressantes sdo as propriedades
do material e, em particular, sua estabilidade [Génies et alfi, 1990].

A PAni pode se apresentar sob varias formas, dependendo de seu gran de oxidagdo e
dopagem, as quais, podem se interconverter (vide figura 1). A forma mais estivel e mais
condutora da polianilina é chamada esmeraldina, a qual, possut 50% de unidades reduzidas e
50% de umidades oxiadadas (x=0.5). A polianilina pode ser encontrada também sob a forma
totalmente reduzida, chamada leucoesmeraldina (x=1) e sob a forma totalmente oxidada,
chamada pemigraniiina (x=0). Existem anda as formas parcialmente oxidada, chamda
protoesmeraldina (x=0 75) e parciaimente reduzida, chamada mgranilma (x=0.25).

Ol OO

Figura 1. Estruiura da polianilina (onde: x =0, 0.25, 0.5, 3.75 ou 1).

S30 necessarias, no minimo, oito umdades monoméricas para ocorrer interconversao
entre essas formas [Chiang e MacDiarmid,1986]. Por isso, PAnis com massa molecular
multipla de octameros, sdo mais estadvels e comuns.

Nesse projeto sintetizamos a PAm usando acidos funcionalizados como dopantes,
procurando evitar o crescimento de cadeias laterais devido ao impedimento estérico imposto
ao sistema por esses dopantes volumosos . Dessa forma, esperamos dimmuir a reticulagdo da

cadeta, favorecendo, postertormente, sua incorporagio a uma matriz elastomerica.
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1.2 - PARTE EXPERIMENTAL
1.2.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Anilina (Vetec P.A) foi destilada sob pressio reduzida, obtendo-se um liquido incolor, o
qual, foi armazenado sob argénio a baixas temperaturas, a fim de, evitar oxidagdo.

Perssulfato de amonio (Ecibra P.A), acido dodecil benzenosulfonico (Hoechst), acide
tetra-propil benzenosulfonico {Hoechst), acido p-tolueno sulfonico (Aldrich 99%) e acido
cloridrico (Merck P.A), foram usados sem purificagdo prévia.

Como solvente utilizou-se agua destilada.
1.2.2 - MATERIAIS UTILIZADOS

A sintese quimica da PAni foi feita usando-se um baldo volumetnco de 2000 mi com
fundo redondo e duas bocas, funil de adigdo de 250 mil, ambos em vidro Pyrex® e agitador
mecanico com haste de vidro e haleta em teﬂon ‘A filtracdo do matenal foi feita com trompa
de vacuo ufilizando-se um fum! de placa porosa de 250 ml e um kitassato de 500 mi em vidro
Pyrex™ A secagem do material foi feita sob vacuo constante em dessecador de vidro usando-se
cadinho de porcelana.

1.2.3 - SINTESE DAS PAni's

As PAni's foram polimerizadas quimicamente usando (NH4)25:05 como oxadante. O
pardmetro K foi de 1,1. Anilina recém destilada foi usada no preparo das solugdes (0,44M a pH
= 1,0), usando diferentes tipos de acidos: ADBS , ATBS, APTS ou HCL A solugdo oxidante
(0,5 M a pH = 1,0) fo1 adicionada lentamente sobre a solugdo de anilina em banho de gelo e
sob agitacdo constante. A mistura foi filtrada e lavada com uma solugéo aquosa acido/etanol
(4:1}. Obteve-se um pé preto que foi seco sob vacuo, até massa constante.

1.2.4 - CARACTERIZACAOQ DAS PAni's

A composi¢io das amostras fot determinada através de analise elementar, utilizando-se
um Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 CHN.

Estudos sobre a estabilidade térmica das PAnt's, sob atmosfera de argomo, foram feitos
airavés de analise termogravimeétnica, usando-se um anatisador Du Pont 951. Os expenmentos

foram conduzidos a taxa de aquecimento de 109C min™
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Espectros de infra-vermelho com transformada de Fourier das amostras (pastilhas de
KBr) foram obtidos usando-se um espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer 1600.

A condutividade elétnca das PAnt's fo1 medida pelo método de quatro pontas em um
sistema Keithley 530 (fonte e multimetro) e um quatro pontas Alessi, usando-se pastilhas
prensadas sob 3,75 MPa, em uma prensa hidratlica construida em nosso instituto.

A eletroatividade das amostras foi estudada através de voltametria ciclica, empregando-
se um potenciostato-galvanostato FAC-200 acoplado a um microcompuiador através de uma
interface com um conversor AD/DA de 8 bits {Juliano, 1990}, na faixa de -0,30 a 0,80 V versus
ECS, 2 uma velocidade de 0,01 Vs e usando-se acido sulfiirico e sulfato de sodio como
eletrolito. Como eletrodo de trabalho, fo1 usada uma placa de platina, sobre a qual, os filmes das
PAni's foram depositados através da imersdo da placa em uma dispersdo aquosa de Pani sob
agitacdo constante. Como contra-eletrodo foi1 utihizado um fio de platina.
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L3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1 - ANALISE ELEMENTAR

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados da Analise Elementar para as PAni's. Os
teores de CHN foram calculados supondo-se que o grau de dopagem e de oxidagdo € de 30%.
Isto implica que, para cada 4 unidades repetitivas de amlina existemn dois anions do acido. Este
pressuposto baseia- se no fato de que a forma mais estavel da PAni apresenta grau de oxidagao
de 50% [Green ett all, 1910 e 1912} e massa molar multipia de oito umdades monoméricas
[Mohiiner ert all, 1962].

Em quase todas as analises os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénto encontrados
ficaram abaixo dos teores esperados para uma composi¢do de poliamlina no estado
esmeraldina. A discrepancia observada entre os dados expenmentais e os calculados é atnbuida
a oxidagdo incompleta das amostras durante a analise elementar. Este fato foi comprovado
analisando-se um "branco", apés a analise de cada amostra. O residuo encontrado era
composto, por carbono (~12%) e nitrogénio (~1%), ndo apresentando tragos de hidrogénio, Isso
explica o fato das discrepancias serem maiores para os dados de teor de carbono. Pelo fato
dessa resisténcia a oxidacdo ser observada para todas as PAnt's, podemos concluir que se trata
de uma caracteristica intrinseca da cadeia, independentemente da natureza de dopante. Dessa
forma, podemos considerar valida a hipotese de que o material obtido tratava-se de polianilina
no estado de oxidagdo esmeraidina

Tabela 1. Analise elementar das PAm'’s

TIPO DE %C %C %H %H YoIN %N
PAni calculada | observada | calculada | observada | calculada | observada
ADBS 71.0 62+3 7.69 7.3:0.3 5.52 5.5+0.3
ATBS 71.0 68+3 7.69 7.5+0.1 5.52 5.3+0.3
APTS 64.6 602 4.82 4.6+0.5 7.93 8.4+0.3
HCI 66.2 563 4,60 4,3+0.3 12,9 10.4+£0,2
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13.2 - RENDIMENTO E CONDUTIVIDADE

Tabela 2. Rendimento e Condutividade volumétrica das PAnt's

Resposta Pani/ADBS|PAni/ATBS|PAn/APTS| PAni/HCI
Rendimento (%)|  57.0 65.9 65.8 61.3
Cond. vol. S/cm | 1.0+0.4 | 0.87+0.06 | 1.0+0.1 7+1

O rendimento da reagio foi calculado através da razdo entre a massa de PAni obtida e
a massa total de PAni que poderia ser obtida caso toda a amlina reagisse. Os valores de
rendimento encontrados, provavelmente, foram afetados pelo fato da PAni ser um po muto
fino, o qual, forma um produto pastoso, dificil de se filtrar e lavar. A adigéo de etanol, a solugdo
de lavagem, facilitou o processo, o que, pode ser atribuido ao fato do etanol quebrar a emulséo
formada pelo 4cido surfactante usado na sintese, tanto que, no caso da PAni/HCl nde ocorre
esse tipo de problema. Além disso, grande parte dos oligdmeros sdo arrastados pela solugfo de
lavagem. Trabathos recentes em nosso grupo, demonstraram que € possivel obter rendimentos
da ordem de 90% usando-se catalisadores metalicos ¢ aumentando a forga 1dnica do meio
reacional.
A condutividade volumétrica foi calculada segundo a equagao:
og=__ 1 ,onde:l=corrente clétrica (A)
Kvd V=potencial aplicado (V)
d=espessura da amostra (cm)
K=constante de proporcionalidade

A condutividade nas PAni's dopadas com acidos de cadeia longa ¢ da mesma ordem
de grandeza, porém, diminui com o aumento no tamanho do  dmeon dopante. Esse
comportamento pode ser explicado por um possivel aumento nas distincias intercadeias,
causado pela adigio de um dopante de maior massa molecular, em relagdo ao HC, dificultando
a condutividade intercadeia. Por outro lado, a condutividade da PAni depende fortemente da
coplanaridade dos anéis aromaticos na cadeia polimérica [GENIES, 1985]. Se os acidos de alta
massa molecular afetarem essa coplanandade, teriamos uma diminuigdo de condutividade

causada pela redugdo da comugagéo do sistema x do polimero.
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1.3.3 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Da analise das curvas termogravimétricas (fig.3), podemos observar que as PAni's
dopadas com acidos de alta massa molecular sdo termicamente mais estaveis que a PAn/HCl.

Nos polimeros dopados com acidos de alta massa molecular temos uma perda de
massa em tomo de 5% até 2000C, atribuida a perda de agua, ja que, esses acidos sdo
higroscopicos. Para a PAni/HCI, nessa mesma faixa de temperatura, a perda em massa chega a
mais de 10%, sendo atribuida a perda de HCI e agua superficial (Boyle et alli, 1992).

Dessa forma, esperamos que as PAni's dopadas com acidos de alta massa molecular
apresentem uma menor perda de condutividade a altas temperaturas, em comparagdo a
PAni/HCI, conforme observado por outros pesquisadores (Kulkarmi efr alli, 1989} Para as
PAni's dopadas com acidos de alta massa molecular observamos dois processos principats de
perda de massa em temperaturas acima de 200°C. Um primeiro processo, em torno de 300-
3500C, atribuido a decomposicio do dopante (fig.2) e um segundo processo, entre 500-700°C,
devido a decomposigdo da cadera polimérica.

PAni- APTS
1009 ™o ———— PANi-ATBS
TN .-+~ PAni—ADBS
. T~ ‘\'-_ —-—-—PApj =HC!
ﬁ. —
<
s 504
o T T T T T T T T T '_f
0 (00 290 30 500 1000

T{*C)
Figura 2. Curvas termogravimeétricas entre 25 e 1000°C (10°C.min"'}, das Pani’s dopadas com
acidos funcionalizados, sob aimosfera de argonto.
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Figura 3. Curvas termogravimeétricas entre 25 ¢ 1000°C ( 10°C.min™"), dos 4cidos de alta massa
molecular sob atmosfera de argonio.
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L34 - INFRAVERMELHO (FT-IR)

Na figura 4 sdo apresentados os espectros FT-IR das PAni's  dopadas,
respectivamente, com HCI, APTS, ATBS e ADBS.

X
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-
«d ]
= | PARi-ATBS
]
c
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=
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L) | m
J
/|
i
1000 2500 _sobo 2500 2000 1500 300 v(cm—i)aclm

Figura 4. Espectros FT-IR ‘s em pastilhas de KBr. das PAm’s dopadas com diferentes tipos de
acidos.




Capitulo I - Resultados ¢ Discussdo 16

Como podemos observar na figura 4 os espectros séo muito  semelhantes ¢
apresentam uma banda larga e intensa na regido de 4000 a 1700 em™, a qual, € caracteristica de
materiais semi-condutores. A atribui¢do das absorgdes dos espectros estéo resumidas na tabela
3. A banda larga entre 4000 ¢ 1700 cm’ encobre parcialmente as absor¢des referentes aos
gstiramentos N-H simétrico e assimétrico (3500-3100 em’) ¢ C-H (3100-2800 em’'). As
absor¢des na regido de 1600 a 1450cm™ podem ser atribuidas a diversos modos vibracionats:
“breathing” do anel benzénico, deformagio N-H e estiramento C=N. A regido de 1400-1240
em’! € caracteristica das absorgdes do estiramento C-N de aminas aromaticas. A regido entre
1220 & 500 cm™ & caracteristica das absorcdes devidas ao bending no plano e fora do plano das
ligagdes C-H de anéis aromaticos, sendo que, o conjunto de absorgdes com maximo na regido
de 820 a2 830 cm’' € caracteristica de anéis aromaticos 1,4 dissubstituidos, o que, sugere uma
predominancia de polimerizagdo tipo cabega-cauda [Tang elf alli, 1988 e Mohilner et alli,
1962]. Através dos espectros infra-vermelhos néo ¢ possivel identificar as absor¢des referentes
aos dopantes das polianilinas, o que pode ser atribuido a menor concentragdo dos acidos

dopantes em relagdo ao polimero € a alta intensidade das absor¢des referentes a cadeia da
polianilina.

Tabela 3. Atribuicdio das bandas observadas nos espectros FT-IR das PAni's
FREQUENCIA (cm) ATRIBUIGAO

3500 23100 v N-H amina aromatica 2"

3100 a 2800 v C-H carbono saturado

1600 a 1450 breathing de anel benzénico e v C=N
1400 a 1240 v C-N amina aromatica 2*

1220 a 500 bending C-H de anel aromatico com
Lubstituica’m tipo 1,4
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13.5- VOLTAMETRIA CICLICA

Na figura 5 e 6 sdo apresentados, respectivamente, o voltamograma da PAni/HCI
preparada eletroquimicamente {Duek, 1992] ¢ os voltamogramas das PAni's sintetizadas
quimicamente, obtidos na faixa de -0,30 a 0,80 V, versus £CS, usando-se HySO;s e Na, SO,
como eletrolito.

Comparando-s¢ o voltamograma da PAm preparada eletroqumicamente com os
voltamogramas das PAnt's preparadas quimicamente, podemos observar que o uso de dopantes
de alta massa molecular ndo intbe o comportamento eletroativo das PAni's, as quas,

apresentam processos semelhantes aqueles encontrados na PAni eletroquimica. No entanto,
~ para a PAni/APTS observamos a presen¢a de um terceiro processo intermediario entre os
processos principais, o qual, ¢ atribuido a processos de oxidagdo irreversiveis, os quais
provocam defeitos nas cadeias polimeéricas [Pron e#f alli, 1988] Alem disso, deve-se ressaltar
que ndo € possivel, através desses dados afirmar que se tratam ou nao dos mesmos processos,
uma vez que, como ja fo1 dito antes, esses experimentos foram conduzidos sem controle sobre
a massa ¢ a espessura dos filmes depositados sobre os eletrodos, que € uma caracteristica
intrinseca do processo de montagem usado para obter os filmes sobre os eletrodos, por 1sso,
observamos uma grande variagdo nos valores das correntes e, portanto, das cargas envolvidas.

lnlA.cm"): o’ al

-

Q121,35 6 1c.city

k-

Gc,9
E{VIxECS

-3,0
Figura 5. Voltametria ciclica da PAni/HCI, preparada eletroquimicamente.
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Figura 6. Voltametrias ciclicas em HnSO04/NaySO4 de -030 a 0380 V, versus ECS,
{2)PAn/ADBS, (b} PANIVATBS, (¢) PAn/APTS e (d) PAni/HCI, preparadas quimicamente.

_JE [m]

1y A
y/ T — . 1
-5 ’1 awf 10004 45, £L5 P w0 | | . €65
; | | % [
\ | 254 f ||
I | % | |
T | . ” V |
‘. Tl e | e -
1na
r 1,0{ ‘
1 , D
os L B
Eiov
/ _.‘!E tmw . NP — R — \
Eolu s s 1000 |vs. ECS P00 s - 500 | 1050w E0S
I
I
¢se — L5



Capitulo I - Conclusdo 19

L4 - CONCLUSAO

As PAni's dopadas com &cidos de alta massa molecular (ADBS, ATBS ¢ APTS)
apresentam condutividades da mesma ordem de grandeza entre si, porém, menores que a da
PAn/HCI. A condutividade medida € a somatonia da condutividade intra-cadeta polimérica e
inter-cadeias poliméricas, sendo mmpossivel distinguir experimentalmente estes dois processos.
Quando se aumenta a massa molecular do ion dopante, observa-se um decréscimo da
condutividade. Este decréscimo pode ser atribuido a uma diminuigdo da condutividade mter-
cadeias causada pelo efetto estérico dos dopantes de alta massa molecular.

A estabilidade térmica das PAni's melhora com a inser¢io desses dopantes volumosos,
o que, deve conferir a PAni uma menor perda de condutividade com o aumento da temperatura.
Todas as PAni's preparadas quimicamente apreseniam eletroatividade semeihante a da PAni
preparada eletroquimicamente, ndo sendo, em principio, um impecilho a utilizagdo dessas
PAni's nas mesmas aplicagdes abrangidas pelo material preparado eletroquimicamente.
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CAPITULO 11

Preparacio e Caracterizaciio das blendas de Polianilina e
Borracha nitrilica
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.1 - INTRODUCAOQO
.1.1 - BLENDAS E COMPOSITOS DE PAni

Blendas e compositos de PAni podem ser preparados quimica ou eletroquirmicamente.
De Paoli e col. [Tassi ef alli, 1994], prepararam um composito de PAni/NBR através da sintese
eletroquimica da PAmni sobre um eletrodo de platina recoberto com um fiime de NBR. O
material obtido se mostrou estavel ao meio ambiente, facilmente manuseado como um filme de
borracha € com as mesmas propriedades eletroquimicas da PAni pura.

De Paoli ef alli [1991], também prepararam compositos de PAn/AC (acetato de
celulose). A condutividade desse compésito aumenta com o aumento do teor de PAni, até um
valor limite de 38%, a partir do qual a condutividade cai e o material se torna quebradigo. As
propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas da PAni, também nédo sdo afetadas pelo filme de
acetato de celulose {AC).

Chan ¢ Ho [1990], prepararam filmes compositos de PAn/HCI com  poli(metacrilato
de metila) (PMMA) e poliestireno (PS), através de polimerizagdo mterfacial. Estes filmes
apresentaram condutividade e eletrocromismo semelhantes a PAni/HCl numa das faces, sendo
que, a outra face apresentou o caréater isolante dos polimeros suportes.

Compeésitos de PAni/borracha natural foram obtidos por mistura  mecanica e
apresentaram boas propriedades mecénicas e condutividade suficiente para utilizagdo como
catodo em baterias de Li com LiBF4 como eletrolito.[Oda, 1989].

Na sintese eletroquimica da PAni usando um eletrodo de Pt recoberto com um filme de
material elastomérico, a NBR & um material que apresenta boa compatibilidade com a PAm e,
além disso, a NBR é um elastémero que tem como principais caracteristicas a resisténcia ao
ataque por acidos e solventes organicos comuns [Tassi , 1990]. Por essa razdo, optamos pelo uso
da NBR no desenvolvimento desse projeto, uma vez que, a PAm € um polimero com
caracteristicas acidas. Dessa forma, blendas ou compasitos melhoram as propriedades
mecanicas da PAni, conservando as suas propriedades elélricas e eletrocromicas.
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1.1.2 - BORRACHA NITRILICA - Consideracdes Gerais

A borracha nitrilica (NBR) é obtida através da polimerizagdo em emulsdo dos
mondmeros acrilonitrila e butadieno {Henderson, 1985]. Em relagdo a polimerizagfio em meio
homogéneo, esse meétodo tem a vantagem de permitira formagio de produtos com mator massa
molecular. Tsso se deve ao fato das cadeias contidas em micelas estarem isoladas umas das
outras, crescendo isoladamente, sem que haja recombina¢do entre as mesmas [Brackley, 1975 -
Ugelstad, 1976].

O termo genérico borracha nitrilica, refere-se a copolimeros de um dieno nsaturado e
uma nitrila, geralmente, butadieno e acrilonitrila. O uso primario de NBR, ocorre onde se
necessita de resisténcia a oOleos, graxas, solventes, acidos, etc, ou seja, produtos que néo se
intumesgam com facilidade, como a borracha natural. O teor de acrilomtrila pode variar de 18 a
50%, resultando em diferentes tipos de borrachas com diferentes propriedades [Dumbrook,
1954]. Mator teor de acrilonitrila aumenta a resisténcia ao entumescimento mas, dirminui a
flexibilidade a baixas temperaturas NBR € usada em produtos como: gaxetas, O-rings,
retentores, etc [Henderson, 1985].

G =N
fcH,—cH=cH CHQ]:[C Hz-c':H]T_-x

Figura 1. Estrutura geral da borracha nitrilica (NBR).

O processamento de elastomeros, inclusive da NBR, envolve basicamente trés etapas:
mistura da borracha crua com os ingredientes (cargas, antioxidantes, etc ), modelagem da
borracha composta na forma desejada e vulcanizagdo por aquecimento [Henderson, 1985]. A
vulcanizagdo por enxofre € a técnica mais comum [Campbell e Wise, 1964]. Seu mecamsmo ¢

baseado na reticulagéio ¢ seu efeito principal é aumentar a elasticidade e diminuir a plasticidade.
[Henderson, 1985].
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I1.2 - PARTE EXPERIMENTAL
I1.2.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Os seguintes tipos de borrachas nitrilicas (Nitriflex) foram utiltzados:

N-726 contento 29% de acrilonitrila, conforme especificagdo do fabricante.
N-615 contendo 32% de acrilonitrila, conforme especificagdo do fabricante.
N-300 contendo 39% de acrilomitrila, conforme especificagdo do fabricante.
N-206 contendo 45% de acrilonitrila, conforme especificagdo do fabncante,

Cloroformio (Merck P.A.), metanol {Ecibra P.A)), oxido de zinco (Gaal P.A), acido
estearico, enxofre ¢ TMTD [Bis(dimetiltiocarbamil)dissulfeto - Bayer] foram usados sem
purificacdo prévia. Para adesdo das amostras nos ensaios microscopicos usou-se cola de prata.

11.2.2 - MATERIAIS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para a purificagiio das NBR's foram usados erlenmeyers de 250 ml, agitadores
magnéticos de placa, barras de agita¢do em teflon, funii de placa porosa, funil de adigéio de 250
ml e beckers de 2000 mi. A secagem dessas amostras foi feita em dessecador a vacuo
utilizando-se cadinhos de porcelana.

Utilizou-se um moinho de esfera Ruhla MLW modelo KM1 e uma maquina vibratona
Produtest modelo T para ¢ controle de granulometria das PAni's.

Para a preparagdo das blendas foi usado um moinho de cilindros com velocidade
constanie € temperatura controiada de 50°C.

A vulcanizacdo das amostras foi feita em um molde plano de aluminto (15cm x 8cm)
usando-se um aquecedor elétrico Jasco HP-3 e uma prensa hidraulica.

Para avaliagio das condutividades elétricas superfictal e volumeétrica usou-se um
eletrometro Keitley 617 como fonte de  tensdo, um adaptador de resistividade Keitley 6105 e
um muitimetro Keitley 610C como medidor de corrente.

Os ensaios mecanicos foram feitos usando-se uma magquina universal de ensaios EMIC
MEM-500.

Para os ensaios dinAmico-mecanicos foi utilizado um Analisador Dindmico Mecanico
modelo 983 - TA Instruments,

Para as analises microcopicas foram utilizados um metalizador Balzers MEDO20,
suportes de cobre € um Microscopio Eletronico de Varredura JEOL TS-300.
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11.2.3 - PREPARACAO DAS BLENDAS DE PAni/NBR

As Pani’s foram trituradas e peneiradas, sendo que o material usado possuia
granuiometria abaixo de 74utm.

Inicialmente, as NBR's foram caracterizadas através de analise elementar (CHN) para
determinagdo do teor de acrilonitrila das mesmas.

As blendas de PAni's e NBR's foram preparadas por mistura mecénica a 309C com a
seguinte formulagdo (onde phr = partes por cem):

Formulagio Composicio 1 Composigao 2
Componente PHR x (m/m) PHR x (m/m)}
NBR 100 0,6373 100 0,4833
ZnO 1,0 0,0191 1,0 0,0145
Acido estearico 0,5 0,0033 0,5 0,0024
Enxofre 0.4 0,0025 0,4 0,0020
PAni 50 0,3187 100 0,4833
T™TD 30 0,0191 3,0 0,0145

As amostras obtidas foram vulcanizadas a 1509C, sob uma pressdo de 3,75 MPa,
durante 40 minutos {ASTM D3182).
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11.2.4 - CARACTERIZACAO DAS BLENDAS NBR/PAni

Ensaios de condutividade superficial e volumétrica foram feitos segundo método
ASTM D257. As amostras foram submetidas a diversos potenciais entre 10 e 100V, com
incrementos de 10V.

Ensaios mecanicos de tracdo foram feitos a uma taxa de deformagio de 300 mm.min",
com uma cela de carga de 50 N e garras metalicas. As amostras foram utilizadas sob a forma de
tiras com dimensdes na faixa de 50,0mm x 7,0mm x 1,6mm.

Ensaios dinamico-mecanicos foram feitos em uma frequéncia de iHz, usando-se uma
deformacio senoidal com amplitude de 0,15mm. Aa amostras foram aquecidas de -100°C a
100°C a uma taxa de aquecimento de 29C min'. As amostras usadas tinham dimensdes de
16mm X 2Zmm X 6mm.

Ensaios de intumescimento foram feitos com amostras previamente pesadas usando-se
cloroformio comercial como agente de intumescimento. As amostras foram submersas no
cloroformio em frascos individuais e identificados. A massa das amostras intumescidas fol
medida em intervaios regulares de tempo.

Analises de microscopia eletrdnica de varredura (SEM) de superticies de fraturas
foram feitas mergulhando-se as amostras em nitrogénio liquido e fraturando-as com uma pinga
metalica, em seguida, essas amostras foram coladas nos devidos suportes. As amostras foram
metalizadas sob uma pressdo de 10-3 mbar e purgando-se argdnio na cimara de metalizagdo a
uma pressio de 5x1072 mbar. Aplicou-se um tempo de exposigio de 100s, uma corrente elétrica
de 11,3mA e manteve-se os eletrodos a uma distancia de Sem.



Capitulo II - Resultados e Discussdo 28

31L3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
IL3.1 - CARACTERIZACAO DAS NBR's
A porcentagem de acrilonitrila presente na amostra fo1 calculada da seguinte forma:
%CNeale. = 3.79.(%Ngps )

Na tabela 1 sdo apresentados os resultados das analises elcmentares das amostras de
NBR.

Tabela 1, Analise elementar das NBR's

Amostra | %Coahs | %Hohs | %Nghs | Y6CNggle | YoCN*
N-206 | 73,6403 | 8,8:0,2 | 11,1£0,0 | 41,9 45
N-300 | 79,7+0,1 | 92404 | 102+03 | 38,7 39
N-615 | 79,120,0 | 9,3+0,1 | 8,7+0,8 32,8 32
N-726 | 83,6£0,1 | 10,0:0,8 | 7,0:£0,9 26,6 29

*QObs.: Teores fornecidos pelo fabricante

Pelos resultados obtidos podemos observar que todas as amostras apresentaram teores
de acrilonitrila abaixo do valor especificado, exceto a amostra de N-615, a qual, apresentou teor
de acrilonitrila 2,8% acima do especificado. Nos demats casos, a amostra N-726 apresentou
teor de acrilonitrila 8,0% abaixo do especificado, o qual, representa a maior discrepancia
encontrada.

De modo a agiiizar o trabalho dectdimos por utilizar, em principio, apenas dois teores
de acrilonitrila, sendo uma amostra com baixo teor {N-726) e outra com alto teor (N-206). Para
simplificar a descrigdo dos dados e resultados, daqui por diante, essas amostras serdo
denominadas NBR29 e NBR435, respectivamente.
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I1.3.2 - CARACTERIZACAO DAS BLENDAS NBR/PAni
I1.3.2.1 -ANALISE DE CONDUTIVIDADE

A figura 1 apresenta os resultados do estudo sobre a  dependéncia entre as
condutividades superficial e volumétrica em relagéio ao potencial aplicado sobre as amostras.

Como podemos observar na figura 1, de modo gerai, as blendas apresentam um
comportamento "ohmico” (a condutividade ndo depende do potencial aplicado), indicando que
elas se comportam como um resistor dentro do circuito adotado para as medidas.

Comparando os dados de condutividade superficial aos de condutividade volumeétrica,
observamos que quase todas as blendas carregadas com SOphr de Pam, exceto aqueia com
NBR45/PAni-HCI, apresentam um aumento em tomo de uma década (de 10210 para 10
1079, enquanto que, para as blendas carregadas com 100phr, essa tendéncia ndo € tdo evidente,
sendo que, em alguns casos ndo houve aumento significativo e noutros, este fo1 menor do que
uma década. No entanto, apesar de apresentarem grandezas diferentes, o comportamento das
amostras foi idéntico nos dois tipos de analise.

Analisando somente os dados de condutividade superficial, observamos que o aumento
no teor de polianilina (de 50 para 100 phr) nas blendas de NBR29 provocou um aumento da
ordem de duas décadas (de 107%-10""'S para 10'°-10S) para as blendas carregadas com PAni-
ATBS e PAni-APTS, enquanto que, para as demais, esse aumento € menor do que uma década.
Para as blendas de NBR45 o aumento no teor de polianiiina {de 50 para 100 phr) provocou um
aumento na condutividade de todas as blendas (de 1072-10"'S para 10'1-10°9).

O aumento no teor de acrilonitrila, praticamente, ndo alterou a condutividade das
blendas porque, de faio, o que varia ¢ somente a composi¢do do componente isolante, assim, as
variagdes se devem ao erro inerente do méiodo de analise, exceto para as blendas de NBR45
carregadas com PAni-HCl e PAni-ADBS que sofreram aumentos da ordem de uma e duas
décadas (de 1072-10°1's para 100" e lO'lOS, respectivamente). Nesses casos, esse aumento pode
ser atribuido a mudangas morfologicas dos matenais.

Em quase todos os casos as blendas carregadas com PAm-ATBS apresentaram a maior
condutividade (exceto para a blenda com NBR45 e 100phr de carga, na qual, a PAm-APTS

apresentou a maior condutividade) e as blendas carregadas com PAm-HCI apresentaram a
menor conduttvidade.
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Figura 1. Condutividades Superficial (conjunto superior) e Volumétrica (conjunto inferior), em
fungdo do potencial aplicado. Para cada um dos conjuntos, temos: blendas NBR29 (topo) e
NBR45 (base), carregadas com 50 phr (lado esquerdo) e 100 phr (lado direito) de Pani.
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Considerando somente os dados de condutividade volumeétrica, observamos que ©
aumento no teor de polianilina (50 para [00phr) provocou um aumento de uma década (10™-
10"°S em™ para 107%-10”S.cm™) na condutividade das blendas carregadas com PAni-ATBS e
PAni-APTS, sendo que, para esta o aumento foi maror. Para as demats blendas ndo houve
variagdo significativa da condutividade.

Para as blendas de NBR45 o aumento no teor de polianthina provocou um aumento na
condutividade de todas as blendas (de 10"%10™"'S.em™ para 10'°-10°S.cm™). O aumento no
teor de acrilonitriia ndo alterou a condutividade das blendas carregadas com 50phr de Pani,
exceto para a blenda carregada com PAni-HCl que apresentou uma queda inesperada de
condutividade (de 107'S.cm™ para 10"°S.cm™). Para as blendas carregadas com 100phr de Pani
observamos um aumento de uma década na condutividade de todas as blendas (de 107'-10
*S.em” para 10"%-10° S.cm™) de maneira similar ao que observamos anteriormente para a
condutividade superficial, indicando novamente, a possibilidade de mudangas morfologicas nos
materiais. Para a condutividade volumétrica observamos a mesma tendéncia geral apresentada
anteriormente para a condutividade superficial, ou seja, as blendas carregadas com PAn-ATBS
apresentaram a maior condutividade (exceto novamente, para as blendas de NBR45 carregadas
com 100phr, nas quais, a blenda carregada com PAm-APTS apresentou condutrvidade maitor) €
as blendas carregadas com PAni-HCl apresentaram a menor condutividade. A menor
condutividade das blendas carregadas com PAnyHC! se deve a perda de HCI durante a
vuicanizagdo pois, como vimos nas curvas termogravimeétricas a PAni/HC] apresenta perda de
dopante abaixo de 100°C e as blendas foram wvulcanizadas a 150°C (item 11.2.3). A
condutividade das NBR’s puras é da ordem de 10"°S.cm™ e, portanto, a adi¢io de polianilina a
esse elastdmero causou um aumento de, no minimo, trés ordens de grandeza na sua
condutividade elétrica, o que € um resultado bastante significativo.
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11.3.2.2 - ENSAIOS DE TRACAO

Nas figuras 2a, 2b e 3 e na tabela 3 sd0 apresentados os resultados dos ensaios de
tragdo para todas as blendas. O aumento do teor de acrilonitriia provocou um pequeno aumento
do modulo e da tensdo de ruptura e diminuigdo da deformagdo de ruptura e da tenacidade. Esse
efeito se deve ao aumento do comondmero acrilonitrila que enrijece as cadeias do elastdomero
devido as interagdes dipolo-dipolo entre essas unidades [Voskun, 1987]. A adigio de poliamihina
as borrachas provocou efeitos distintos. Para as blendas de NBR29 ocorreu aumento do médulo
e queda da deformagdo de ruptura, enquanto que, a tensdo de ruptura e a tenacidade
praticamente ndo mudaram. Para as amostras de NBR45 ocorreu elevagdo de todos os
parametros para as blendas carregadas com 50phr, no entanto, para as blendas carregadas com
100phr de PAni, observamos uma queda acentuada de todos os pardmetros. Esse
comportamento divergente pode ser atribuido, em principto, a alguns fatores: a diferengas na
densidade de reticulagdo, a morfologia das blendas ¢ a degradagdo precoce do material.

Para elastdmeros a variagdo da tensio de ruptura em fungo da densidade de
reticulacdo apresenta um maximo ¢ uma queda acentuada em seguida e a deformacdc de
ruptura varia inversamente a densidade de reticulagdo [MNielsen, 1974]. Além disso, devemos
lembrar que a vuicanizagdo ¢ prejudicada pela presenga de substincias acidas, uma vez que,
cssas tendem a reagir com os compostos de sulfeto competindo com a depradacéo radicalar
destes durante a vulcanizagdo. Dessa forma, deveriamos esperar maior densidade de reticulagéo
para a NBR29 em comparagdo com a NBR45, quando vulcanizadas sob as mesmas condigoes
porque a NBR29 possui uma quantidade maior de butadieno que ¢ a fonte de insaturagédo para a
vulcanizagdio. Por outro lado, quanto maor a concentrag@o de pohanthina, espera-se uma menor
densidade de reticulacdo, devida a acidez da Pani, e uma tendéncia, cada vez mator, do sistema
em se aproximar das caracteristicas da poliamlina pura. No entanto, alguns resultados nédo se
enquadram nessa descrigdo. Outro dado que deve ser levado em consideragdo ¢ o fato das
amostras nao terem sido vulcanizadas logo apds a adi¢do do enxofre e do acelerante, o que
pode ter ocasionado oxidacdo e pré-vulcanizagdo das blendas, essa hipotese ¢ especialmente
valida para as blendas de NBR4S carregadas com 00phr de polianilina, as quais, apos
vulcanizadas apresentaram uma superficie bastante rugosa e “empipocada”, o que poderia
explicar a queda acentuada apresentada por todos os pardmetros mecinicos analisados. Dessa

forma, outras analises sdo necessarias para se obter explicagdes mais conclusivas.
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Figura 2a. Curvas Tensdo x Deformago para as blendas de NBR29, contendo 50 phr (topo) e
100 phr (base) de Pani.
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Figura 2b. Curvas Tensdo x Deformagdo para as blendas de NBR45, contendo 50 phr (topo) e
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Figura 3. Influéncia da composi¢dio das blendas de NBR29 (lado esquerdo) e NBR45 (lado
direito) sobre os pardmetros mecéanicos: Médulo de Young (topo), Tensdo de ruptura (centro) e
Deformagéo de ruptura (centro) e tenacidade (base).
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Tabela 2. Pardmetros mecanicos das blendas NBR/PAni.

% CN | phr PAnt | dopante | E (MPa) | o}, (MPa) e (Yo) w (D
29 0 NBR pura | 0.42+0,06 8+2 2100300 2,5+0,3
29 50 ADBS 2,61+0,07 B+2 547+100 2,1+0,6

ATBS |221+0,04 | 14,5+0,9 927+60 4,209
APTS | 2,0:02 | 10,8309 | 605291 | 2,9+0,1
HCl 1,940,1 7,1+0,5 738+£52 | 1,99+0,05
29 100 ADBS 2,1+0.2 2+1 243+100 | 0,9+0,4
ATBS | 4,4+0,1 111 832+100 | 40804
APTS 4,1+0,3 9+1 547+74 2,940,3
HCl 4,2+0,6 442 221124 | 0,.9+0,5
45 0 NBR pura( 0.8+0,1 15£13 770+£250 3+1
45 50 ADBS 4,1+0,4 31+8 1115+188 8+2
ATBS 4,9+0,2 47+2 1395+33 12,5+0.5
APTS 4,5+0,4 51483 1134468 12+1
HC) 3,4+0,4 28+3 91462 | 6,5+09
45 100 ADBS 1,7+0,2 1,2+0,2 196142 | 0,39+0,03
ATBS 1,7+£0,5 1,060,009 210430 | 0,32+0,05
APTS 1,6+0,4 1,4+0,3 342+74 | 0,35+0,04
HCl 1,0£0,4 1,4£0,1 3617 0,38+0,05

11.3.2.3 - ANALISE QUIMIOMETRICA

Atraves da aplicagdo de meétodos estatisticos para traiamento dos dados obtidos
podemos construir equagdes matematicas para representar os sistemas em estudo. Usando-se a
tecnica de planejamento fatorial em dois niveis [Bruns etf afli, 1995] obtivemos as seguintes

equagdes representativas das condutividades superficial e volumétrica do sisiema:

1) NBR/PAni-ADBS:
og = 5,07x10710 - 4,95x10-10@4CN) + 5.02x10-1094P Ani) - 4,96x10-10(%CNY%PAni)
6y = 1,52x10°9 - 1,49x10-9(%CN) + 1,49x10-%(%PAm) - 1,50x10-Y(%CN Y %P Am)

2) NBR/PAni-ATBS:
o = 1.83x1077 - 1.68x10°7(%CN) + 1,82x10°9%4PAni) - 1,67x10-(%CN) %P Ani)
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Gy = 10,1x10 - 9,92x1 07 %CN) + 10,1x10-%(%P Ani) - 9.88x10-2(%6CN) (%P Ani)

3) NBR/PAni-APTS:
65 =3.26x10™7 - 2,25x10°H(%CN) - 3.25x10-9(%PAni) - 2,25%10- (% CNY%P Ani)
Gy =2,53x107 - 0,98x1072(%CN) + 2,52x10-9( %P Ani) - 0,97x10"9(4CN) %P Ani)

4) NBR/PAni-HCI:
65 =2.79x10"11 - 2 26x10 11 (%4CN) -+ 2,66x10-1 1(%4PAni) - 2,29x10°1 1 (%CN)(%P Ani)
oy, =8,62x10711 - 6,52x10- 1 1(%CN) + 7,18x10 1 1(%P Ani) - 7,68x10-11(%CN)Y(%PAni)

Analisando-se as equagdes acima, verificamos que o aumento no teor de acrilonitrila
da borracha usada na blenda causa uma dirminui¢do nos valores de condutividade, tanto
superficial, quanto volumétrica. Esse comportamento esta de acordo com o esperado, uma vez
que, ao se aumentar o teor de acnlonitnla do elastdmero usado na blenda, estamos aumentando
a concentragdo do elemento 1solante na blenda. Por outro lado, as equagdes nos mostram que o
aumento no teor de polianilina acarreta um aumento das condutividades superficial e
volumétrica, o que, também 14 era esperado pelo fato de se tratar do componente condutor da
blenda. Além disso, notamos que existe um efeito de interagio antagdnico entre os dois
componentes como fica cvidenciado pelo valor negativo dos ultimos termos nas equagdes.
Verificando-se os coeficientes de cada termo nas equagbes, concluimos que, as blendas de
polianilinas dopadas com acidos de alta massa molecular sdo mais condutoras que a blenda de
polianilina dopada com acido cloridrico, fato que coincide com o comportamento observado no
estudo de varnagdo da condutividade em fungdo do potencial aplicado, apresentado
anteriormente. Essa andlise pode ser feita para as demais propriedades estudadas, como por
exemplo, o modulo de Young ¢ a tenacidade, conforme descrito abaixo:

i) NBR/PAni-ADBS:
E =2,79+0,14. (%CN) - 0,58.(%PAni) - 0,62.(%CN).(%PAni)
W =2,74 +1,23.(%CN) - 2,10.(%PAni) - [ 48.(%CN).(%PAni)

2} NBR/PAn-ATBS:
E =331 +0,01. (%CN} - 0,25 (%PAni) - [,34.(%CN) (%PAni)
W = 5,26 + 1,15 (%CN) - 3,11.(%PAni) - 2,99 (%CN).(%PAn1)

3) NBR/PAni-APTS:
E =304 + 0,01. (%CN) - 0,18.(%PAni) - 1,26.(%CN).(%%PAni)
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W =4,47 + 1,59 (%CN) - 2,87.(%PAni) - 2,84.(%CN).(%PAni)

4) NBR/PAni-HCI:
E =2,62 - 0,42, (%CN) - 0,05 (%PAni) - I 20.(%CN).(%PAni)
W = 2,45 + 1,00.(%CN) - 1,80.(%PAni) - 1,27.(%CN).(%PAn:)

Estas equagles representam matemaiicamente ©o comportamento mecanico das
blendas, indicando que o aumento no teor de acrilonitrila da fase elastomérica provoca um
aumento no valor das grandezas relacionadas as propriedades mecanicas {modulo ¢ tenacidade),
tornando a blenda mais elastica e resistente. Por outro lado, o aumento no teor de polianilina
provoca uma diminuicdo no valor dessas mesmas grandezas, tornando a blenda mas rigida ¢
quebradica. Além disso, atraves das equagdes acima fica claro que existe um efetto de interagdo
antagdnico entre essas duas vanavets. No entanto, podemos verificar através das figuras 2 e 3
que essas equagoes ndo descrevem completamente o comportamento do sistema. Esses modelos
ndo descrevem os comportamentos de maximos ¢ mintmos que foram observados, uma vez que,
se trata de um modelo linear. Dessa forma, sena necessario realizar mais experimentos para se
tentar elaborar um modelo nédo linear que descrevesse melhor esse comportamento.
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11.3.2.4 - ANALISE DINAMICO-MECANICA

A figura 4 mostra as curvas LogE xT e LogE"xT para todas as blendas.
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Figura 4. Log E'xT (parte supertor) ¢ LogE"xT (parte inferior) para as blendas de NBR29
(topo) e NBR45 (base) carregadas com 50phr (direita) e 100phr (esquerda) de PAn:.
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Analise dinamico-mecadnica conduzida sob o modo de frequéncia constante e
temperatura vanavel fornece informagdes sobre os processos de relaxagdo molecular das
cadeias, os quais, refletem a miscibilidade, a composigéo e a morfologia das blendas.

Observando as curvas moédulo de armazenamento fungdo da temperatura
(LogE’xT) verificamos que ocorre uma queda em torno de duas décadas no valor do médulo
com o aumento da temperatura. Essa queda que representa a passagem do material do estado
vitreo para o estado elastico esta associada a “transigdo vitrea”. A temperatura onde ocorre essa
transi¢do € denominada Tg do matenial

A figura 5 e a tabela 3 ilustram a variagdo das Tg’s das borrachas puras e das blendas
NBR/PAni.
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Figura 5. Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg’s em °C) das borrachas puras e das blendas
NBR/PAni em fungdo da composi¢do do material.

TEMPERATURA

Tabela 3. Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg's °C) das borrachas puras e das blendas
NBR/PAni.

/ Pani —> ATBS ADBS APTS HCI
NBR | | NBR pura | 50phr | 100 phr| 50 phr | 100 phr| 50 phr | 100 phr| 50 phr |100 phr

29 24/-41 | -28/-47 | -28/-49 | -15/-52 | -25/-53 | -24/-49 | -23/-48 | -24/-47 | -29/-62

45 -5.5 68 | 75 | 31 | 18 | 07 | ‘14 | 07 | 28
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Analisando a curva da NBR45 podemos notar que apos a transi¢io vitrea nio ocorre
um platd elastico tdo bem definido como no caso da NBR29, devido ao escoamento das
cadelas, o qual, pode ser atribuido a uma menor eficiéncia de reticulacdo do material. Essa
menor densidade de reticulagdo )4 era esperada para a NBR45 porque ela apresenta uma menor
disponibilidade de insaturagdes devido ao seu menor teor de butadieno em compara¢do com a
NBR29. Para todas as blendas carregadas com polianilina observamos a mesma tendéncia de
escoamento na regido elastica, reforgando a hipotese que a acidez da polianilina € uma barreira
adicional ao processo de reticulagio. Em relagdo as borrachas puras ocorre um aumento no
valor do médulo na regido elastica, confirmando o efeito de reforgo observado anteriomente nos
ensaios de tragdo.

Nas curvas de modulo de perda em funcdo da temperatura (LogE"xT) as temperaturas
correspondentes aos maximos estdo relacionadas a processos de relaxagdo, nesse caso, a
relaxagdes relativas a transigdo vitrea. A temperatura correspondente ao maximo dos picos da
curva LogE"xT ¢ atribuida & temperatura de transigdo vitrea (Tg).

Analisando as curvas LogE"xT (figura 4) verficamos que as borrachas puras
apresentam comportamentos diferentes. A NBR29 apresenta dois picos de transi¢dio em -40°C e
-25°C, enquanto que a NBR45 apresenta um tinico pico ¢m -3°C. Santos [1995] levantou duas
hipdteses para explicar esses dois picos na NBR29: a prnimetra hiotese seria que a NBR29 ¢
formada na verdade pela mistura de dois tipos diferentes de NBR’s (NBR16 e NBR35) e a
segunda hipotese seria sobre a existéncia de regides com diferentes concentragdes de
acrilomtrila, em consequéncia das diferemtes velocidades de polimerizagdo dos monémeros
acrilonitrila e butadieno, o que, poderia ocasionar a formacdo de um copolimero tipo bloco. A
Tg mais alta da NBR45 esta rclacionada a segmentos de cadeia mais ricos em acrilonitrila o
que torna a cadeia mais rigida, esse fato concorda com dados da literatura [ Vyesh., 1987]

A adigdo de polianilina as borracha provoca deslocamento dos picos referentes as suas
Tg's, sendo que, em alguns casos ocorre deslocamento para temperaturas maiores queaTg da
borracha e noutros, para temperaturas menores. No entanio, ndo ¢é possivel estabelecer uma
relagdo entre o tipo de polianilina usado e o efeito causado sobre a Tg da borracha. Observando
as curvas de modulo de perda verificamos que o efeito principal é o alargamento dos picos,
indicando a existéncia de interagdes entre os dois polimeros.Por outro lado, devemos lembrar
quue a poliantlina é um material vitreo a temperatura ambiente e cuja forma basica apresenta Ty
em torno de 220°C no estado de oxidagdo esmeraldina [Wei err alli. 1992]. Deesa forma, os
resultdos obtidos indicam que as blendas NBR/PAni possuem morfologias de fases separadas
porque nda ocorre um deslocamento das Tg's dos componentes para uma temperatura

intermedtaria entre as Tg's dos componentes puros, o que ¢ um comportamento caracteristico
de sistemas miscivels.
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IL.3.2.4 - ENSAIOS DE INTUMESCIMENTO
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Fragéo sol (%)

A figura 6 e as tabelas 4 e 5 apresentam os resultados dos ensaios de intumescimento
para grau de intumescimento e fragdo sol das blendas.
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Figura 6. Grau de intumescimento (topo) e fragdo sol (base) das blendas de NBR29 (esquerda)
e NBR45 (direita) em fungdo da composigdo.

Tabela 4. Grau de intumescimento das blendas

PAni-ATBS PAni-ADBS PAni-APTS PAni-HCI
% CN [ NBR pura | 50phr | 100phr | S0phr | 100phr | 50phr | 100phr | 50phr | 100phr
29 13,18 17,1 - 15,3 - 15,9 - 17,7 -
45 40,3 25,8 - 24,7 - 20,7 - 32 -
Tabela 5. Fragdo sol (%) das blendas
PAni-ATBS PAni-ADBS PAni-APTS PAni-HCI
% CN | NBR pura | SOphr | 100phr | S0phr | 100phr | 50phr | 100phr | SOphr | 100phr
29 11,4 19,4 55,6 23,1 37,3 28,1 61,4 29,9 52,7
45 60,7 42,6 55,8 33,5 70,5 36,5 69,0 66,2 99,8
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Analisando os dados obtidos verificamos que a NBR45 apresenta grau de
Intumescimento maior que a NBR29, (iabela 4), em principlo, esperariamos ¢ comportamento
inverso, uma vez que, a NBR29 possui parimeiro de solubilidade mais proximo ao do
cloroformio do que a NBR45, conforme tendéncia observada na tabela 6 {Burrel ext all1, 1975].
Apesar do valor do pardmetro de solubilidade da NBR45 ndo constar da literatura, podemos
esperar que seu valor seria anida maior que o parimetro de solubilidade da NBR39 ¢, dessa
forma, o grau de intumescimento da NBR45 seria menor que o da NBR29! em clorformio. No
entanto, esses resultados confirmam as nossas expectativas com relagdo a menor densidade de
reticulagdo da NBR45 em comparagio a NBR29.

Tabela 6. Pardmetros de solubilidade

Composto 5 (Im™H)'" 107
Cloroformio 19,0
NBRI18 17,9-17,7
NBR20 19,4
NBR25 19,2-19,4
NBR30 20,26-20,11
NBR39 21,4-21.3

A adigo de 50phr de polianilina ocasionou um aumento de ambos os parametros para
as blendas de NBR29 confirmando a hipétese de queda na eficiéncia da reticulagdo com o
aumento da acidez da blenda. No entanto, para as blendas de NBR45 houve gueda dos
parametros analisados o quc a primeira vista parece ser uma contradigdo. Verificando as curvas
de LogE’xT (item 11.3.2.4), recordamos que a NBR45 apresentou escoamento na regido
elastica, fato que foi atribuido a uma caracteristica intrinseca desse material apresentar batxa
densidade de reticulagfio, como consequéncia do seu menor teor de unidades butadieno em
comparagde com a NBR29. No entanto, os dados obtidos pelos ensaios de intumescimento
mdicam que esse ndo ¢ o unico fator responsavel por esse comportamento, uma vez que, se 1550
fosse verdade a adigdo de polianilina a esse material levaria a yuma densidade de reticulagdo
ainda menor e, consequentcmente, a um aumento do grau de intumescimento e da fragdo sol do
material. Isso nos leva a concluir que, na verdade, a densidade de reticulagdo da NBR45 esta
- muito abaixo do esperado ¢ que isso pode ter sido causado por problemas ocorridos durante a
sua preparagdo ou vulcanizagdo, tais como:variagdes no tempo e na temperatura de
vulcanizagdo..
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As amostras carregadas com 100phr de polianilina apresentaram um resultado
inesperado porque, praticamente, dissolveram quando foram imersas em clorofémio, impedindo
a analise quantitaiiva de seus graus de intumescimento, devido a impossibilidade de manusear
as amostras durante as pesagens. Por outro lado, esses resultados sdo muito interessantes porque
confirmam a hipotese mencionada anteriormente a respeito da interferéncia da acidez da
polianilina sobre a vulcanizagfo das blendas e explicam a queda dos pardmetros mecénicos
observada nos ensaios de tragdo. Além disso, se observarmos as curvas de médulo de
armazenamento em fun¢do da temperatura (LogE xT) para as biendas de NBR45 na figura 4. as
quais indicam que a adigdo de pohanilkina reforgou as blendas da mesma forma como ocorreu
com a NBR 29 e compararmos com os dados dos ensaios de intumescimento, os quais, indicam
que a densidade de reticulagdo das blendas de NBR45 € menor que a densidade de reticulagdo
das blendas de NBR29, podemos concluir que esse efeito de reforgo é devido muito mais a
adi¢do da polianilina do que a reticulagdo da borracha. Esse dado ¢ um forte indicio de que a
poliamilina € a borracha nitrilica possuem interagdes suficientes para produzir esse efeito
compatibilizante em rclagdo as propriedades mecénicas. No entanto, ainda ndo podemos
afirmar se essas interagdes sdo suficientes para tornar o sistema miscivel ou ndo, uma vez que,
compatiblidade de um sistema nédo implica necessariamente em miscibilidade desse sistema.

A evidéncia dessa Imteragdo entre a polianilina e a borracha nitrilica, a qual deve
envolver as unidades acrilonitrila que sdo os componentes polares do copolimero, também &
fortalecida pelo deslocamento das Tg's das blendas com a adigdo de polianilina, o que pode ser
verificado na figura 5 e na tabela 3 (item IL.3.2.3). Além desse deslocamento ocorre
alargamento dos picos nas curvas de médulo de perda em fungdo da temperatura, o que,
tambeém € um indicio de interagdes entre os dois componentes. A blenda carregada com 100 phr
de PAni/HCI apresentou o maior valor de fragdo sol dentre todas as amostras de blendas com
NBR45, isso pode ser um indicio de que a interagfio entre essa polianilina e a borracha nitrilica
ndo ¢ tdo forte como no caso das demais borrachas carregadas com polianilina dopada com
acidos dc alta massa molecular. Essa menor interagdo poderia ser explicada por uma maior
separacdo entre as cadeias de polianilina provocada pela inser¢do de um dopante volumoso o
que poderia facilitar sua incorporagdo ao eiastdmero, como fol suposto no inicio do projeto.
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11.3.2.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras 7, 8 e 9 apresentam as micrografias de superficies de fraturas crioscopicas
das NBR’s puras e das blendas.

=]
=+

Figura 7. Micrografias de superficies de fraturas de NBR29 (esquerda) e NBR45 (direita)

Figura 8. Micrografias de superficies de fraturas das blendas de NBR29 (topo) e NBR45 (base)
carregadas com 50phr (esquerda) e 100phr (direita) de PAni/HCI.
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Figura 9. Micrografias de superficies de fraturas das blendas de NBR29 (topo) e NBR45 (base)
carregadas com 50phr (esquerda) e 100phr (direita) de PAni/ATBS.

Como podemos observar na figura 7 as micrografias das duas borrachas sdo muito
semelhantes apresentando um padrdo de propagagdo de fratura do tipo escamas superpostas e
paralelas, indicando que o aumento no teor de acrilonitrila ndo afeta a morfologia do material.

A adig@o de polianilina dopada com acido de baixa massa molecular (PAni/HCI,
figura 8) as NBR’s ndo causa alteragdes significativas no padrdo de propagagdo das fraturas, as
quais, ainda apresentam uma estrutura de escamas superpostas e paralelas. No entanto,
podemos notar uma nitida separagdo de fases na amostra de NBR45 carregada com 50phr de
Pani, a qual, apresenta grdos da ordem de 20pum (figura 8, lado inferior esquerdo).

A adigdo de polianilina dopada com acidos de alta massa molecular (PAni/ATBS,
figura 9) as NBR’s provoca mudangas no padrdo de propagacdo das fraturas, indicando uma
morfologia de fases diferente em comparagdo com as borrachas puras e com as blendas
carregadas com PAni/HCI. A separagdo entre as fases, nesse caso, estd mais evidente no caso
da amostra de NBR29 carregada com 50phr (figura 9, lado superior direito), a qual, apresenta
uma estrutura rugosa bastante diferente da estrutura anterior de escamas superpostas.

Esses resultados concordam com os dados de analise dindmico-mecanica que
indicavam separagdo entre as fases.
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114 - CONCLUSAO

Todas as blendas apresentaram um comportamento resistivo quando submetidas a
uma diferenca depotencial e condutividade volumétrica, ligeiramente, maior que a
condutividade superficial. Em comparagdo com a PAni purs, as blendas apresentaram uma
queda em torne de nove ordens de grandeza no valor da condutividade volumétrica {da ordem
de 1210 S.cm™” para as PAni's ¢ daordem de 10% a 10.9 S.cm-] para as blendas)

A 1ncorporagdo de PAmi a NBR, altera as propriedades mecdnicas desta, atuando
como um reforgo, sendo que, o efeito mats significativo foi observado com PAni/ATBS. Essa
alteragdo nas propriedades mecénicas também € observada quando se aumenta o teor de
acritontrila na borracha.

A andlise dindmico-mecanica confirmou o efeito de reforgo da polianilina sobre a
borracha, aumentando o modulo elastico das blendas. As Tg's das borrachas sofreram pequenos
deslocamentos com a adi¢do da polianilina, sendo que o efeito mais marcante foi o alargamento
dos picos na regido de transigdo.

Os ensaios de intumescimento confirmaram os indicios obtidos com os ensaios de
tracdo € DMA a respeito da dificuldade intrinseca da NBR45 em relacdo a vulcanizacio,
acarretando numa menor densidade de reticulagdio em comparagdo a NBR29
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CONCLUSAO GERAL

As PAni's dopadas com acidos de alta massa moiecular (ADBS, ATBS e APTS)
apresentam condutividades da mesma ordem de grandeza entre si, porém, menores que a da
PAn/HCI. A condutividade medida ¢ a somatéria da condutividade intra-cadeia polimérica e
inter-cadeias poliméricas. Sendo impossivel distinguir experimentalmente estes dois Processos.
(Quando se aumenta a massa molecular do ion dopante, observa-se um decréscimo da
condutividade. Este decréscimo pode ser atribuido a uma diminuigio da condutividade inter-
cadeias causada pelo maior afastamento das mesmas.

A estabilidade térmica das PAni's melhora com a insergdo desses dopantes volumosos,
o que, deve conferir 8 PAni uma menor perda de condutividade com o aumento da temperatura.
Todas as PAni's preparadas quimicamente apresentam eletroatividade semelhante 4 da PAni
preparada eletroquimicamente, ndo sendo, em principio, um impecilho 2 utilizagdo dessas
PAnt's nas mesmas aplicagdes abrangidas pelo material preparado eletroquimicamente.

Todas as blendas apresentaram um comportamento resistivo quando submetidas a uma
diferenga de potencial e condutividade volumétrica, ligeiramente, maior que a condutividade
superficial. Em comparagdo a PAni pura, as blendas apresentaram condutividades volumétricas
nove vezes menores (da ordem de 1 a 10 S.om™ para as PAnt's e da ordem de 10 a 107 S.cm™
para as blendas). Ao contrario das polianilinas puras, as blendas carregadas com PAni/HCI
apresentaram condutrvidade menor que as blendas carregadas com as polianilinas dopadas com
acidos de alta massa molecular, o que € atribuido a perda de HCI durante a vulcanizagéo.

A incorporagdo de PAni 3 NBR, altera as propriedades mecanicas desta, atuando como
uma carga de refor¢o, de modo semelhante ao negro de fumo. Essa alteragdo nas propriedades
mecanicas também ¢ observada quando se aumenta o teor de acrilonitrila na borracha. No
entanto, no caso das blendas de NBR45 carregadas com 100phr de PAni, observou-se uma
queda acentuada nos parimetros relativos as propriedades mecanicas, a qual, foi atribuida a
dots efeitos sinérgicos: a maior acidez dessas blendas devida a alta concentragdo de Pani e ao
meno teor de butadicno dessa borracha. Além disso, observou-se indicios de degrada¢do
precoce do material (pré-vulcanizagdio e oxtdagio).

A andlise dindmico-mecdnica das blendas revelou que a adicdo de polianilina a
borracha provoca deslocamento da Tg desta, sendo que, o principal cfeito observado foi o
alargamento dos picos de transicdo. Estes ensaios também reforcaram a hipotese da
interferéncia da polinailina sobre a vulcanizacio do elasidmero, através da observagdo de
processos de escoamento das cadeias na regido elastica.
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Os ensaios de intumescimento confirmaram os indicios obtidos através dos ensaios de
tragdo e DMA com relagdo a queda na densidade de reticulagdo das blendas com o aumento do
teor de polianilina.

A mircroscopia eletronica de varredura indicou que a PAni/HC! ndo altera
significativamente a morfologia da borracha, apesar da separagdo de fases observada. Por outro
lade, as blendas carregadas com Pani's dopadas com Aacidos de alta massa molecular
apresentaram uma mudanga mais marcante nos padrdes de propagacgdo de rupiura comparadas
as borrachas puras, além da separagdo de fases ja observada para a PAni/HCI.

A preparagao de blendas com NBR, demonstrou ser uma forma muito eficiente de se
melhorar as propriedades mecanicas da PAni, uma vez que, a mistura entre esses materiais €
muito simples e rapida, apresentando excelentes resultados. A blenda assim obtida, apresenta
condutividade menor que a PAm pura, no entanto, os resultados obtidos, até o momento,

indicam que € possivel aumentar a condutividade dessas blendas pela incorporagdo de um
maior teor de PAni ao elastdmero.



