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RESUMO

Este trabalho trata da preparagdo de misturas de polipirrol, PPi, e borracha de
EPDM, um terpolimero de etileno-propileno-5-etiledeno-2-norborneno. Os materiais
foram preparados pela oxidagdo quimica do pirrol em matrizes de EPDM preparadas de
diversas formas. Obteve-se blendas de PPi/EPDM a partir da incorporagdo mecénica do
oxidante na forma de pé a borracha, e exposi¢do das matrizes aos vapores de pirrol.
Semi-redes interpenetrantes, semi-IPN, de PPVEPDM foram obtidas a partir do
intumescimento da borracha vulcanizada em um solvente contendo o oxidante
dissolvido, ¢ tratamento das amostras intumescidas com pirrol. Foram estudados
diferentes métodos de sintese para obter materiais que combinassem propriedades
mecénicas e condutividade elétrica adequadas para aplicagdo em blindagem contra
radiagdo eletromagnética ou coberturas antiestaticas.

Verificou-se que, a partir da mistura mecéanica de CuCly em matrizes de EPDM,
seguida da exposigdo aos vapores de pirrol, foi possivel obter blendas de PPi/EPDM
com condutividade elétrica na faixa de 107 S.cm"l, porém com propriedades
mecdnicas pouco satisfatorias quando comparadas as da borracha pura. Matrizes de
EPDM contendo CuCly e peroxido de dicumila (agente de vulcanizagdo) foram
reticuladas e usadas na preparagéo de semi-IPN. Foi possivel melhorar as propriedades
mecédnicas, mas a condutividade elétrica dos materiais foi mais baixa que das
respectivas blendas (10-10 §.cm-1),

Para contornar estes problemas, outra metodologia foi investigada. Matrizes de
EPDM reticuladas com peréxido de dicumila foram intumescidas numa solugdo de
FeCl3z em THF e expostas aos vapores de pirrol. Este método permitiu a incorporagéo
de cargas, como silica e caolim, & matriz, sendo possivel obter semi-IPN com
condutividade elétrica na faixa de 10~ S.cm~1 e com propriedades mecénicas similares
as da borracha vulcanizada contendo a mesma quantidade de cargas. Incorporou-se
também a matriz agentes antioxidantes. Ensaios de envelhecimento térmico mostraram
que a condutividade diminui rapidamente com o aquecimento, independentemente da
presenga do agente estabilizante. Contudo, a estabilidade térmica dos semi-IPN
contendo agente antioxidante foi melhorada. Modificando-se este método
(intumescimento inicial do EPDM em pirrol e imersdo da matriz intumescida em
solugdo aquosa de FeCl3) obteve-se materiais com condutividade na faixa de 10-2-10-3
S.cm-1. Neste caso, o PPi formou-se apenas na superficie da matriz.

Os materiais foram analisados por analise elementar, espectroscopia de

infravermelho, microscopia eletronica de varredura e de transmissfo, calorimetria
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diferencial de varredura e termogravimetria para obter informagbes sobre sua
composi¢do, miscibilidade e estabilidade térmica.

Para estudar as propriedades eletroquimicas do material, polipirrol e blendas de
PPi/EPDM foram preparados sobre eletrodos a partir da oxidagdo do mondmero com
FeCl3. Voltametria ciclica mostrou que o comportamento redox destes materiais €
similar ao de polipirréis obtidos eletroquimicamente. Espectros de impedéincia
complexa de blendas com espessura de 200 e 400 um foram semelhantes ao de uma
superposi¢do dos espectros dos componentes puros. Estes resultados concordaram com
espectroscopia de infravermelho e calorimetria diferencial de varredura, indicando que
as blendas sdo imisciveis. Voltametria ciclica acoplada a medidas espectrofotométricas
mostraram que o PPi obtido quimicamente com FeCl3, € eletrocromico. Este
apresentou cor amarela no estado reduzido e preta no estado oxidado. Contudo, o
contraste cromatico e o nimero de ciclos de coloragéo e descoloragfio foi muito inferior
ao de polipirrois obtidos eletroquimicamente. O comportamento fotoeletroquimico de
PPi e blendas de PPY/EPDM foi analisado por fotovoltametria ciclica. Os materiais
apresentaram fotocorrentes catodicas. A densidade de fotocorrente foi da ordem de 0,5
pA.cm-2, quando irradiados com luz policromatica (160 mW.cm2), comparavel a de
polipirréis obtidos eletroquimicamente.

Blendas e semi-IPN de PPi/EPDM com condutividades de 10-7 e 10-3 S.cm-1,
respectivamente, apresentaram um bom efeito de blindagem (80 % da radiagdo foi
absorvida) na faixa de 10-13 GHz. Para fins de defesa, estes materiais sdo deficientes
pois deveriam absorver pelo menos 80 % da radiagdo numa faixa de frequéncias maior
(5-15 GHz). Contudo, eles apresentam a vantagem de possuirem baixa densidade (~ 0,8
g.cm-3) em comparagdo com as protegdes metalicas.



ABSTRACT

In this work, mixtures of polypyrrole, PPi, and EPDM rubber, a terpolymer of
ethylene-propylene-5-ethylidene-2-norbornene, were prepared. The basic procedure
involved the chemical oxidation of pyrrole in EPDM matrices prepared by different
methods. Blends and semi-interpenetrating-networks, semi-IPN, were obtained by
different synthetic routes. The materials obtained could be used for antistatic protection
or electromagnetic shielding.

In the first synthetic route, matrices containing CuCly were prepared by
mechanical mixture. These matrices were exposed to pyrrole vapors. Blends constituted
by PPi and EPDM rubber were obtained with electrical conductivity in the range of
10-7 S.cm-1. The mechanical properties of the blend were changed in comparison to
pure EPDM rubber (lower tenacity and higher modulus). Matrices containing CuClp
and dicumyl peroxide were cross-linked and used for semi-IPN preparation. It was
possible to improve the mechanical properties (increase of tenacity), but the electrical
conductivity of semi-IPN was lower than blends prepared in the same conditions (o =
10-10 § cm-1).

Another synthetic Toute was investigated. EPDM rubber matrices were cross-
linked with dicumyl peroxide and swollen in a FeCl3/THF solution, followed by
exposition to pyrrole vapors. This route allowed to incorporate silica and caolim fillers
into matrices. In this way, we obtained semi-IPN with electrical conductivity of 10-3
S.cm-1 and mechanical properties similar to cross-linked rubber containing the same
amount of fillers. The incorporation of antioxidant agents was also studied. Thermal
aging showed that electrical conductivity decreases as a function of heating time,
independently of the presence of antioxidant agent. However, thermal stability of the
rubber phase of the semi-IPN was improved using antioxidant agent.

By changing the second route (EPDM was swollen with pyrrole, followed by
imersion into FeCl3/H»>O solution), materials with electrical conductivity in the range |
of 10-2-10-3 S.cm-! were obtained. In this case, PPi was present only on the surface.

The products were analyzed by elemental analysis, Fourier-transform infrared
spectroscopy, scanning and transmission electron microscopy, differential scanning
calorimetry and thermogravimetric analysis to obtain informations about their
composition, miscibility and thermal stability.

In order to study the electrochemical properties of the blends, PPi and
PPi/EPDM blends were prepared on electrodes by the oxidation of the monomer with

FeCls. Cyclic voltammetry showed that the redox behavior of these materials was
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similar to polypyrroles obtained by electrochemical synthesis. Complex impedance
spectra of blends with 200 and 400 pm thickness, were similar to the superposition of
spectra of pure components. These results agree with infrared spectroscopy and
differential scanning calorimetry, which indicate that the polymers are imiscible in the
blends. Cyclic voltammetry coupled to spectrophotometric measurements showed that
PPi obtained by chemical route with FeCl3 is electrochromic. PPi was yellow in the
reduced state and dark in the oxidized state. However, the chromatic contrast and the
number of redox cycles were very inferior when compared to polypyrroles obtained by
electrochemical synthesis. The photoelectrochemical behavior of PPi and PPYEPDM
blends were analyzed by cyclic photovoltammetry. These materials showed cathodic
photocurrents of ca 0,5 pA.cm2  when irradiated with polychromatic light (160
mW.cm-2). Similar values were obtained for polypyrrole films prepared by
electrochemical synthesis.

PPYEPDM blends and semi-IPN with electrical conductivity of 10-7 and 105
S.cm-1, respectively, showed a good shielding effect (80 % of absorption) for radiation
in the range of 10-13 GHz. For defense applications these materials should absorb ca
80% of radiation in a wider range of frequencies (5-15 GHz). However, they have the
advantage of low density (0.8 g.cm=3) in comparison to metallic shields.

xiv



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL



Capitulo 1 -2

1.1) CONSIDERACOES GERAIS

A partir da 22 guerra mundial, as civilizagdes experimentaram duas importantes
revolugdes. A primeira concerne  informatica e a segunda a ciéncia de materiais].
Materiais sintéticos passaram a ser investigados com o objetivo de substituirem os
tradicionalmente usados e para novos tipos de aplicagio. De um modo geral, os
polimeros sintéticos tiveram excelente aceitagdo por terem baixo custo, baixa
densidade e apresentarem processamento facil e barato. Um exemplo que pode ser
citado é a industria elétrica, onde os polimeros passaram a substituir os isolantes de
papel na década de 40 2 A industria de polimeros sintéticos teve um crescimento
considerado recorde. Nos Estados Unidos, a média de crescimento anual foi de 13 %
num periodo de 52 anos (1935-1987)1. Os polimeros sintéticos passaram a exercer a
funcdo, ndo sO de substitutos, mas de matéria-prima essencial na produgio de inimeros
artefatos. Hoje, o faturamento da industria de polimeros nos paises avangados € de tr€s
vezes o faturamento da indistria de metais, incluindo os ferrosos, aluminio e cobre3.
Na década de 80, com o crescimento da indastria eletrOnica, artefatos plasticos
contendo aditivos como negro de fumo e fibras metalicas passaram a ser investigados?.
A condutividade elétrica (da ordem de 10 S.em-!) e o baixo custo de produgio,
possibilitaram sua utilizagdo como protegio antiestitica de circuitos eletrdnicos e
blindagem contra interferéncia eletromagnética. Estes foram denominados polimeros
condutores extrinsecos, ja que as cargas incorporadas conferem a condugio elétricad.

Com a descoberta do poliacetileno dopado, em 1977, e os relatos sobre sua
condutividade elétrica intrinseca (da ordem de grandeza de alguns metais a temperatura
ambiente), surgiu uma nova area de interesse: Polimeros Condutores Intrinsecos, que
tornou-se alvo do setor industrial e académico. O grande nimero de artigos publicados
e de patentes focalizando esta area confirma o interesse em entender melhor a relagdo
estrutura quimica/propriedades e em abranger o espectro de aplicagdes possiveis destes
materiais, ditos produtos do futuro. Ha aplicagBes consideradas importantes
comercialmente, tais como: baten'as6, fotoreceptores  xerograficos, cristais
piezoelétricos, cristais liquidos”, e transistores poliméricos®. Ha aplicagdes mais
exoticas como: tecidos que podem ser aquecidos e usados para cobrir bancos de
automéveis e fazer roupas de inverno?, e 6culos e janelas que escurecem e clareiam
conforme desejado pelo usuario (dispositivos eletrocrémicos) 19,

A pesquisa extensiva, especialmente em métodos de processamento, aceleraram
a utilizagdo destes novos materiais ¢ alguns produtos ja estio sendo comercializados
nos Estados Unidos. Allied Signal Corp. produz polianilina em pd e polianilina
(27%)/poli(cloreto de vinila), denominados comercialmente Versicon® e Incoblend®.
Milliken produz téxteis condutores a base de fibra de vidro, poliéster e nailon para fins



Capituio 1 - 3

de defesa e absorgio de microondas!!. Em 1989, nos Estados Unidos, o mercado de
produtos a base de polimeros condutores intrinsecos movimentou 430 milhdes de
dolares ¢ as estimativas para 1994 e 2000 sdo 995 e 2475 milhdes de dolares12. No
entanto, alguns PCls ainda sdo obtidos na forma de pos insoliveis e infusiveis, com
propriedades mecénicas que dificultam o processamento, por exemplo, o PPi e o
poli(p-fenileno).

Alguns progressos tém sido alcangados recentemente. Poli(3-alquil-tiofenos)13 e
polianilinal4 preparados sob condi¢des especificas sdo soliveis e podem ser
processados como filmes e fibras. Muitos métodos tém sido desenvolvidos para
melhorar a solubilidade e processabilidade dos PCIs. Estes incluem a utilizagdo de
anions anfifilicos como dopantes na sintese eletroquimical5, a introdugdo de
substituintes idnicos ou ndo idnicos flexiveis na cadeia rigida principal, a enxertia de
um polimero isolante & cadeia do polimero condutor10, e a preparago de blendas ou
compésitos de polimeros condutores e polimeros isolantes. No altimo método, muito
descrito na literatura, os PCIs podem ser sintetizados quimica ou eletroquimicamente.

A sintese eletroquimica comumente usada envolve duas etapas. Um eletrodo €
coberto com um filme do polimero isolante através da evaporagdo do solvente de uma
solugdo deste polimero. Este eletrodo é usado como anodo dentro de uma solugdo
contendo o mondmero e o eletrdlito. O intumescimento da matriz isolante pela solugio
permite a difusdo do mondmero até a superficie do eletrodo, polimerizando no interior
do filme isolante. Este procedimento tem sido usade com sucesso com polimeros como
poli(cloreto de vinila)17.18,19 poli(alcool vinilico)20, elastdmeros21,22,23,24,25 ¢
poliuretan326. Naarman obteve blendas de poli(3,4-dialquil-pirrol), poli(3,4-dihalo-
pirrol) e poli(3-alquil-tiofeno) com latices de borracha natural, estireno-butadieno ¢
nitrilica27. A polimerizagdo foi feita galvanostaticamente usando uma solugdo
contendo o mondmero, dodecilsulfato ou poli{estirenosulfonato) de sodio, e a emulsdo
da borracha.

Optamos pela investigagdo da sintese quimica do polipirrol em matrizes de
borracha de EPDM para obter um material condutor com propriedades mecénicas de
um elastdmero. Além disso, o método deveria permitir a produgfo em larga escala.

A borracha de EPDM apresenta elevada estabilidade a oxidagdo térmica,
atmosférica, & erosfo, ao ozbénio e & hidrolise, associada a Otimas propriedades
dindmico-mecéanicas. Esta borracha ¢é particularmente de grande importéncia
tecnoldgica por suas propriedades quimicas, mecanicas, elétricas e baixa densidade28.
Polipirrol é de féacil preparagdo, apresenta boa estabilidade ao ambiente e alta
condutividade elétrica29. Combinar estes polimeros foi a meta principal deste trabatho.
Diferentes métodos de sintese quimica do PCI na matriz foram empregados. Nosso
objetivo foi obter grandes quantidades de material que apresentasse propriedades
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mecénicas e condutividade elétrica adequadas para aplicagdio em blindagem
eletromagnética ou coberturas antiestaticas.

O Capitulo 2 abordard a preparagdo de materiais compostos de polipirrol e
EPDM a partir da mistura mecénica de um agente oxidante 4 matriz. Polipirrol €
formado apOs exposigdo das matrizes aos vapores do mondémero.

No Capitulo 3 sera apresentada uma metodologia diferente. Matrizes de EPDM
reticuladas foram intumescidas com uma solugdo do agente oxidante e posteriormente
tratadas com o mondmero.

A caracterizagio eletroquimica de blendas de polipirrol € EPDM e polipirrol
puro obtidos por oxidagiio quimica do monémero sera abordada no Capitulo 4.

Finalmente o Capitulo 5 apresentara resultados referentes ao comportamento
absorvedor de radiagfo eletromagnética de materiais constituidos de polipirrol e
EPDM.

1.2) POLIMEROS CONDUTORES INTRINSECOS (PCIs)

Materiais hoje incluidos na classe dos PCIs foram sintetizados ha mais de 100
anos. Em 1862, Letheby obteve polianilina a partir da oxidagdo do mondémero em
solugdo de acido sulfirico diluido. O material formado sobre o eletrodo de Pt era
insolivel em agua e 4lcool e era fragil mecanicamente30. A comunidade cientifica s6
se interessou por estes materiais apos 1977, com a descoberta do poliacetileno.
Shirakawa e cols. observaram que o tratamento do poliacetileno com iodo provocava
um dréastico aumento da condutividade elétrica do polimero (10-8 a 103 S.cm-1)31.
Desde entdo, outros polimeros vém sendo estudados, entre eles polipirrol, politiofeno,
polianilina, poli(p-fenileno), etc, Figura 1.1. A preparagiio dos PCIs ¢ bastante simples
¢ pode ser feita viag sintese quimica ou eletroquimica.

Na eletropolimerizagédo, dependendo do polimero e das condigbes de sintese, a
estequiometria da reagiio varia de 2,2 a 2,6 F.mol-! de unidade monomérica. Dois
Faraday por mol sdo consumidos no processo de polimerizagdo e a carga excedente é
usada no processo de dopagem do polimero, que ocorre simultaneamente a sintese. O
mecanismo de eletropolimerizagdo para heterociclos de cinco membros considera a
formagdo de um cation radical do mondmero seguida do acoplamento a-a' de dois
cations radicais, com desprotonagdo e reconstitui¢do do sistema aromatico, Figura 1.2.
A reagéio continua com acoplamento a-a' de cétions radicais do monémero e cations
radicais dos oligdmeros que se formam29.

Pirrol, tiofeno e seus derivados sfio facilmente oxidados eletroquimicamente em
solventes comuns e esta rota de sintese tem sido preferencialmente usada porque
permite a formagdo de filmes finos sobre a superficie de eletrodos. Naarman obteve
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filmes de polipirrol homogéneos num processo continuo usando um anodo cilindrico
parcialmente imerso na solugdo contendo o eletrlito e o mondémero32. Recentemente,
fitas condutoras de polipirrol e poliéster impregnado com carbono foram obtidas
usando-se o sistema continuo descrito por Naarman33.
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Figura 1.1- Estrutura de alguns polimeros condutores intrinsecos ¢ condutividade
elétrica da forma dopada34.35,

A sintese quimica ¢ interessante como rota alternativa. Polianilina tem sido
preparada por oxidagdo do mondmero, em meio acido, na presenga de oxidantes do tipo
perssulfato de amoénio, dicromato ou iodato de potissio, ou dgua oxigenada. Polipirrol
tem sido sintetizado quimicamente por exposi¢do do mondmero a oxidantes fortes,
tipicamente sais de Fe(Ill), produzindo o polimero como um po preto. O polimero é
formado e simultaneamente oxidado ao estado dopado. A sintese quimica do polipirrol
ocorre segundo a reagdo 1.1, proposta por Pron e cols.36;

4C4H5N + 9FeCl3.nHpO — (C4H3N)4Cl- + 8HCI + 9FeCly.nH,0 (1.1)

O mecanismo da polimerizagio oxidativa do pirrol ainda ndo esta claramente
elucidado, mas segundo Chao e col. este é similar ao proposto para a polimerizagéo do
benzeno a poli(p-fenileno)37. O primeiro estagio da reagdo envolveria a oxidacgdo do
pirrol, via transferéncia eletronica, para dar um cation radical C4H5N+'. Este atuana
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como um sitio para associagdo de outras moléculas de pirrol. O metal de transigio,
sendo um aceptor de elétrons, formaria um complexo doador-aceptor com o sistema =
do pirrol na etapa de iniciagdo e também com o polimero intermediario na etapa final
de rearomatizagﬁo3 7,

A\

H H H H
I | ] ]
N N

-
) = (T ey
!

Z—X

+

S | i i
N N N N N N
UTuUTO = OTuTw
L dn
Figura 1.2- Mecanismo de eletropolimerizagio para heterociclos de cinco membros, no

caso polipirrol.

Polimeros condutores intrinsecos passam de isolantes a condutores através de
processos reversiveis de oxidagdo ou redugdo do sistema m conjugado, € também
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protonagdo no caso das poli(anilinas). As reagdes de oxidagdo (ou redugdo) na cadeia
poliénica tém como consequéncia a formago de cargas positivas (ou negativas)
deslocalizadas, as quais sdo neutralizadas pela incorporagdo de dnions {ou cations)
chamados dopantes. Estas reagdes redox, Figura 1.3, também chamadas dopagem tipo p
(ou tipo n) por analogia aos semicondutores inorgdnicos, sdo responsaveis pela
condutividade elétrica e propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas dos polimeros
condutores intrinsecos.

Dopoagem quimico do peliacetileno [ CHIp

{CH) + nyX —= [lCHIY X;In  tipo p X=8Br, . I,...
(CHln + nyM —= [(CHFY M} ], tipon M=Na. Li...

Dopoagem eletroquimica do politiofeno | Tin |

(Thy+ayX~ —=[T7 X7l + nye~ tipop X~ = ClOF

(Tha+ nyM* +nye” — [TY M7], tipo n MY = Li%..
Figura 1.3- Reagdes redox em polimeros condutores.

O modelo tedrico usado para explicar a condutividade elétrica dos polimeros
condutores € o de bandas. Os niveis eletrénicos ocupados de maior energia constituem
a banda de valéncia (BV) e os niveis eletrdnicos vazios de menor energia, a banda de
condugiio (BC). Estes sdo separados por uma faixa proibida de energia chamada "gap".
Inicialmente a condutividade do poliacetileno foi explicada assumindo-se que na
dopagem tipo p ou tipo n os elétrons eram removidos do topo da banda de valéncia ou
adicionados na banda de condugdo. Entretanto, este modelo de bandas unidimensional
néo explicava o fato da condutividade do poliacetileno, poli{p-fenileno) e do polipirrol
estar associada a portadores de carga com spin zero e ndo aos elétrons
desemparelhados38. Para o poliacetileno, Su e cols. propuseram um modelo baseado na
existéncia de defeitos estruturais na cadeia originados durante a polimerizagfo, com
formagdo de radicais no estado ndio dopado3?. O defeito deslocalizado no trans-
poliacetileno, chamado "soliton neutro”, leva ao aparecimento de um nivel eletrdnico
semipreenchido (1 elétron) no meio do "gap", Figura 1.4.
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Figura 1.4- Representagdo esquematica de "solitons” no poliacetileno. a) "séliton
neutro”, b) "séliton negativo” e ¢) "séliton positivo"39.

Por oxidagdo (Figura 1.4c) ou por redugdo (Figura 1.4b), é possivel remover ou
adicionar um outro elétron, formando "sélitons" carregados com spin zero e constatar
que a condugdo de elétrons envolve somente bandas totalmente preenchidas no estado
fundamental38,39,

O modelo baseado em "solitons" ndo explica o comportamento dos outros
polimeros como polipirrol, politiofeno, polianilina e poli(p-fenileno). Para o polipirrol,
por exemplo, através de dopagem tipo p, a remogio inicial de um elétron da cadeia leva
a formagdo de um estado eletrénico denominado "polaron”, ao qual esta associada uma
distorgdo da cadeia, da forma aromatica para quin6ide40, Figura 1.5.

Calculos tedricos mostraram que a estrutura quindnica tem energia de ionizagfo
menor € maior afinidade eletrénica que a aromatica. A localizagdo da carga na cadeia
polimérica € entdo energeticamente favorecida sob um processo de oxidagdo com uma
distorgdo da rede. Desta forma, o "polaron” ¢ definido como um ion radical (spin 1/2)
associado a uma distorgéio da rede e a presenga de estados eletronicos localizados no
meio do "gap". A remog¢do de um segundo elétron origina um "bipolaron", definido
como um par de cargas associadas a uma forte distor¢do da rede. Calculos tedricos
mostraram que o "bipolaron” ¢ termodinamicamente mais estavel que dois "polarons"
separados, devido a repulsio coulémbica de duas cargas confinadas num mesmo
sitio38,39.

Estes estados de energia criados no "gap" permitem transigdes eletrdnicas que
induzem marcantes mudangas de coloragdo com a oxidagdo, possibilitando sua
aplicagdo em dispositivos eletrocromicos.

O comportamento semicondutor dos polimeros condutores tem sido estudado
também em fungdo do interesse em fontes renovaveis de energia. A célula fotovoltaica
¢ uma das alternativas mais promissoras para substituir os métodos convencionais de
geragio de eletricidade. No entanto, o custo do dispositivo e a eficiéncia de conversio
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de energia Juminosa sdo fatores limitantes para a expansio do seu desenvolvimento. Os
sistemas mais eficientes usam semicondutores inorgénicos (exemplo tipico, o silicio)
como material absorvedor de luz, mas sua comercializagio é prejudicada pelo alto
custo do material. Os polimeros condutores passaram a ser investigados porque podem
oferecer vantagens como baixo custo e facilidade de processamento?1,42. O efeito
fotoeletroquimico de semicondutores tem sido abordado considerando-se uma jungio
metal/semicondutor/eletrdlito43.
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Figura 1.5- Estruturas para o polipirrol. a) polimerc neutro, forma aromatica, b)
"polaron” e ¢) "bipolaron", formas quinéide40.

Quando um semicondutor é colocado em contato com um eletrélito contendo um
par redox reversivel, uma situagdo de equilibrio sera alcangada. O nivel de Fermi do
semicondutor ira se igualar ao da solugdo. Ha a formagdo de uma dupla camada elétrica
na interface € o excesso da carga no semicondutor ¢ distribuido numa regifio de carga
espacial. No caso de um semicondutor tipo p, ha trés situagdes tipicas de formagdo da
regido de carga espacial, Figura 1.6 43.

A Figura 1.6, a esquerda, representa a interface sem excesso de carga no
semicondutor. Nesta situagdo, as bandas ndo entortam e o potencial elétrico é
denominado potencial de banda plana. Ao meio, é representada a formagio de uma
camada de deplecdo onde ha falta dos portadores majoritarios (buracos) e o excesso de
carga negativa ¢ distribuido no espago provocando um entortamento das extremidades
das bandas para baixo. O potencial de carga do eletrodo é negativo. A direita, ¢



Capitulo 1 - 10

representada a formagfo de uma camada de acumulagdo, com excesso de carga positiva
que tende a acumular-se na superficie do semicondutor. O entortamento das bandas
ocoITe em muito menor extensdo e o potencial de carga do eletrodo é positivo43.

Fotoefeitos serdo observados na situagdo de formagdo da camada de deplegdo.
Quando a interface semicondutor tipo p/eletrélito é irradiada com luz de energia maior
que a energia do "gap”, fotons sdo absorvidos perturbando o equilibrio. Ha a geragéo
de pares elétron-buraco que sdo separados em diregdes opostas devido ao campo
elétrico intrinseco existente na interface, Figura 1.7 43.
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Figura 1.6- Regido de carga espacial num semi-condutor tipo p em contato com o
eletrolito. (a) Distribuigdo dos portadores de carga. (b) Energia das extremidades das
bandas. (c) Potencial elétrico43.
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Figura 1.7- Jungéo entre um semi-condutor tipo-p e uma solugdo contendo pares redox
O/R. (a) Antes do contato, no escuro. (b) Depois do contato, em equilibrio
eletrostatico. (¢) Jungio sob irradiagiod3.
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Os buracos seguem em diregdo ao "bulk” do semicondutor e os elétrons sdo
empurrados para a superficie podendo reagir com espécies presentes no eletrolito. Estas
espécies sdo reduzidas ¢ podem ser oxidadas novamente no contra-cletrodo. Os
elétrons liberados retornam novamente ao eletrodo semicondutor, via circuito externo.
Os elétrons gerados na excitagio sdo responsaveis pela fotocorrente produzida43.

No caso dos PCIs se tem um material particulado aderido ao eletrodo e
intumescido com o eletrdlito, diferente da jungfo semicondutor/solugdo descrita
anteriormente. Para os PCls a modelizagdo do efeito fotoeletroquimico é melhorada
usando-se o sistema desenvolvido por Sodergren e cols. para particulas de 6xido de
titanio44. Neste, a particula com didmetro da ordem de nm a pm ¢é vista como um
semicondutor isolado em contato com um eletrélito. Deste modo, forma-se na mesma
uma "calota de deplegdo” que limita a migragdo do buraco para o eletrohito. Para
diversas particulas em contato umas com as outras, haverd no ponto de contato, uma
descontinuidade desta "calota de deplegdo" formando um caminho por onde o buraco
pode se difundir por um processo de tunelamento que corresponde ao modelo de
percola¢do. Este sistema em contato com um eletrodo opticamente transparente pode
apresentar dois processos, um do lado do eletrolito onde ocorrerd a percolagdo dos
buracos, € um do lado do eletrodo onde a transferéncia do buraco se dara diretamente
no eletrodo?4. Esta diferenga de comportamento foi observada para o TiO7 depositado
sobre ITO4.

A qualidade principal dos polimeros condutores intrinsecos é a possibilidade de
passar de forma reversivel do estado neutro-isolante para o estado carregado-condutor.
Dependendo da eficiéncia couldmbica, este processo pode ser repetido por até 104
ciclos. Durante esta ciclagem pode-se alterar de forma controloda a populagio destes
niveis intermediarios, alterando as propriedades do polimero como se tivéssemos um
semicondutor com "gap" de energia variavel.

1.3) BLENDAS COM POLIPIRROL OBTIDO QUIMICAMENTE

Um dos primeiros trabalhos sobre preparagdo quimica do polipirrol em uma
matriz isolante € o de Bjorklund e col., que embeberam papel em solugdo aquosa de
FeCl3 seguida do contato com pirrol46. A condutividade do papel impregnado com
polipirrol foi de 2 S.cm™1 e suas propriedades similares s dos compésitos de polimero-
negro de fumo, usados como revestimentos antiestdticos e blindagem contra
interferéncia eletromagnética. Este campo de aplicagdo € talvez o primeiro mercado
real em larga escala para os PCls e blendas que os incluem em sua formulagéo.

Estes materiais apresentam algumas vantagens em relagdo aos condutores
extrinsecos. Nos condutores extrinsecos é necessario controlar a velocidade de adigéo
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da carga e o fendmeno de agregagdo de particulas. A condutividade elétrica é fungéo da
transferéncia eletrdnica inter-particula. Sdo necessarias grandes quantidades de carga
(15-30 % em massa) para alcangar niveis moderados de condutividade. Isto aumenta o
custo e a densidade do produto final12.

A quimica de PCIs oferece uma grande diversidade de métodos sintéticos
permitindo sua incorporagdo em diferentes tipos de matrizes. Dependendo do método
de preparagdo, o PCl € disperso uniformemente na matriz, podendo ocorrer
transferéncia eletrOnica inter e intra-cadeia. Um teor de apenas 2 % em massa de PCI
produz blendas com condutividade de 1 S.cm-l sem indicagio de um limiar de
percolagiol 2,

Nos altimos anos, o niimero de patentes que tratam da preparacdo de blendas
contendo polipirrol (obtido quimicamente) com finalidades antiestaticas e blindagem
eletromagnética cresceu significativamente. O método tipico de sintese consiste em
incorporar um  agente oxidante  (normalmente FeCl3) em  polimeros
acrilicos#7-48.49,50  copolimeros de etileno-propileno48, resinas de melamina31,
poli(cloreto de vinila)>2, poli(acetato de vinila)33, nailon34.33 ¢ poliéster®0. As
matrizes s80 posteriormente tratadas com pirrol.

Blendas podem ser preparadas por diferentes métodos, como descrito a seguir.

O polimero isolante pode ser dissolvido em uma solugdo do agente oxidante.
Procede-se a adigdo do pirrol e o sisterna € mantido sob agitagdo. Como produto final
sdo obtidas solugdes coloidais de polipirrol estabilizadas. Polimeros comumente
empregados como estabilizantes sdo metilcelulose37, poli(acetato de vinila)38.59,
copolimeros de metacrilato de N,N'-dimetilaminoetila e metacrilato de n-butila®0 e
poli(2-vinil-piridina)61.

Compositos na forma de pé podem ser obtidos por precipitagdo das solugbes
coloidais com um nio solvente adequado. Foram obtidos compoésitos de polipirrol e
policarbonato®2, poli(cloreto de vinila)63, poli(etileno-co-acetato de wvinila) ou
polietileno®4 e poli(metacrilato de alquila)65.

Particulas, filmes poliméricos ou fibras téxteis podem ser recobertas com
polipirrol. Neste caso a matriz hospedeira ¢ imersa numa mistura de oxidante ¢ pirrol.
Polipirrol foi depositado sobre a superficie de particulas de latex60, poli(metacrilato de
metila)67, polietileno68.69, pegas de acrilico’0,71, filmes de poli(etilenosulfonado)72,
fibra de vidro, nailon ou poli(tereftalato de etileno)’3, e poliéster’4. Em alguns casos,
a mistura de oxidante e pirrol, é adicionado um surfactante que atua como
compatibilizante para a matriz hospedeira e o polimero condutor’4.

Emulsdes de polimeros isolantes foram misturadas com uma suspensdo coloidal
de polipirrol. A evaporagdo do solvente destas misturas originou compdsitos de
polipirrol e poliuretana’, poli(6xido de etileno)76 e poli(acetato de vinila)77.
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Sdo descritos métodos mais especificos e elaborados, onde a polimerizagdo
ocorre interfacialmente. O polimero isolante separa uma solugfo do mondmero € uma
solugdo do oxidante. O mondmero e oxidante difundem através da matriz ocorrendo a
polimerizagdo. Foram sintetizados comp6sitos de polipirrol e Nafion78, poli(cloreto de
vinila) ou acetato de celulose”®, nailon-680, poli(metacrilato de metila)8l ¢
membranas microporosas de policarbonato82.83 ou de alumina®4. Uma variagio deste
método consistiu em preparar uma solugéio de pirrol e poli(metacrilato de metila) em
butanona. Esta foi cuidadosamente escoada sobre a superficie de uma solugéo aquosa
de oxidante. A polimerizagdo ocorreu na interface 4gua/butanona83.

Blendas podem ser obtidas a partir de matrizes intumescidas ou embebidas por
uma solugdo contendo o agente oxidante (ou uma solugdo do mondmero, ou ainda o
mondmero puro) seguida de sua exposi¢io ao monémero (ou uma solugdo do agente
oxidante) na fase vapor ou em solugdo. Utilizando este tipo de procedimento foram
obtidos compésitos de polipirrol e papel86.87.88  poliestireno reticulado89,90,
copolimeros  de etileno e acido estirenosulfonico?l,  poli(p-fenileno
tereftalamida)92,93, poli(tereftalato de etiieno)94»95, nailon-6626, nailon-697,
poli(cloreto de vinila)?®, membranas de troca anidnica a base de poli(cloreto de
vinila)99,100 ¢ membranas porosas a base de polietileno, poliéster ou poliuretanal0Ol,
fibra de algodo ou polipropileno®0.

Blendas podem ser preparadas ainda a partir da mistura de solugdes do agente
oxidante e do polimero isolante, seguida da evaporagdo do solvente. As matrizes
contendo o oxidante sdo posteriormente expostas aos vapores do mondmero (ou
imersas em solugao do mondmero). Foram obtidas blendas compostas de polipirrol e
poli(cloreto de vinila)102,103,104, poli(alcool
vinilico)104,105,106,107,108,109,110,111  poli(metacrilato de metila)®7, poli(4-
vinilpiridina) 112,113 poliacrilonitrilal 14,115 poliimidal16, poliéster, poliéter ou
polieteréster 117 e poli(6xido de etileno)118,

Existe uma grande diversidade de métodos de preparagdo de materiais
constituidos de polipirrol obtido quimicamente e matrizes isolantes. Compdsitos de
polipirrol € membranas de troca catidnica foram obtidos a partir da imersdo da
membrana contendo ions Fe(III) em solugfo aquosa de pirrol119.

Hibridos constituidos de polipirrol € SiO7 foram obtidos pelo processo sol-gel.
Nestes casos uma solugdo de etanol, agua, oxidante (CuCly ou FeCl3) e acido
cloridrico, foi adicionada a uma solugdo de tetraetoxisilano em metanol. ApoOs
evaporagio do solvente, a matriz de silica impregnada com oxidante foi exposta aos
vapores de pirrol (ou imersa em solugio de pirrol em etanol)120,121,

Metacrilato de metila € metacrilato de 2-bromo-etila foram copolimerizados, € o
pirrol foi enxertado ao copolimero. A reagfio deste copolimero contendo grupos
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pirrdlicos com pirrol em meio FeCl3 produziu um copolimero de enxertia de pirrol ¢
metacrilato de metilal22,

Compositos de polipirrol e copolimeros de enxerto de poliacrilamida e
poliuretanal23 e de etileno e 4cido estirenosulfonico®1.124 foram obtidos por um
processo catalitico quimico-eletroquimico. A polimerizagdo foi feita em uma célula
eletroquimica de dois compartimentos. Uma ponte salina permitiu o contato entre as
meias-células anodica e catddica. O catolito foi uma solugfio aquosa 1M de FeCl3, com
um eletrodo de carbono. O anolito foi uma solugéo aquosa 0,01M de FeCl3 com um
eletrodo de trabalho de platina. Uma diferenga de potencial de 0,55 V (versus eletrodo
de calomelano saturado) foi aplicada ao eletrodo de trabalho. Pegas da matriz isolante
foram imersas no compartimento anddico e procedeu-se a adigdo de pirrol. As pecas
foram impregnadas com polipirrol e o Fe(II) originado foi eletroquimicamente ciclado.

1.4) BLENDAS COM COPOLIMEROS DE ETILENO-PROPILENO E PCls

Poucos trabalhos envolvendo copolimeros de etileno e propileno sdo descritos.

Inicialmente, blendas de poliacetileno ¢ EPDM foram preparadas por dissolugdo
do elastomero numa solugdo contendo catalisador Ziegler-Natta. Borbulhando-se
acetileno na solug@o foi possivel obter blendas na forma de gel ou filme, que apos
exposi¢do aos vapores de I, apresentaram condutividade elétrica na faixa de 10 a 90
S.cm-1 125

Patil e cols. promoveram a funcionalizagdo do EPDM, transformando-o num
terpolimero contendo grupos amino distribuidos na cadeia (EPDM-NH»>). Amostras de
EPDM-NH7 foram dissolvidas em THF. Esta foi misturada a uma solugdo de
(NH4)7S720g em HCl 1M. Com a adigdo de anilina, foi obtido um copolimero de
enxerto soluvel anilina/EPDM, com maior estabilidade termo-oxidativa comparada aos
homopolimeros puros 126,

Yoshino e cols. prepararam filmes compdsitos de poli(3-alquil-tiofenos) ¢
elastémeros de etileno-propileno por prensagem dos componentes a 200°C 127 Filmes
de poli(3-alquil-tiofenos) foram obtidos por evaporagdo de solugdes do polimero
sintetizado quimicamente com FeCl3.

Mais recentemente, pirroll28 e anilinal2®  foram  polimerizados
eletroquimicamente em um eletrodo coberto com EPDM vulcanizado e contendo negro
de fumo. Com a eletropolimerizagéo de anilina foi possivel obter um eletrodo com boas
propriedades de carga-descarga para uma bateria com Li.
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2.1) INTRODUCAO

Na Introdug¢do Geral foram descritos diferentes métodos de preparagio quimica
de PCls em matrizes isolantes. Neste Capitulo serd apresentada uma nova metodogia de
sintese que consistiu em incorporar o agente oxidante, na forma de p6, mecanicamente
a borracha como se faz com cargas de reforgo.

Inicialmente, blendas de polipirrol, PPi, e borracha de EPDM foram preparadas
a partir da mistura de solugbes da borracha e do oxidante. Ap6és a evaporagio do
solvente, as matrizes foram expostas aos vapores de pirrol. A ocorréncia frequente de
segrega¢do do oxidante na borracha e a dificuldade de reprodugfio dos resultados
fizeram com que buscassemos caminhos alternativos.

Cloreto de ferro (III) e cloreto de cobre (II) foram incorporados na borracha de
EPDM em um misturador de rolos. As matrizes foram expostas aos vapores de pirrol.
Pirrol polimeriza em contato com oxidante in situ, a temperatura ambiente. A fragio em
massa de polipirrol nas blendas foi dependente do tipo de oxidante e tempo de
polimerizag&o.

Para melhorar a distribuigdo do polipirrol na matriz, o tamanho de particula do
oxidante foi controlado. Para obter materiais fortes mecanicamente, além do oxidante,
incorporou-se um agente de reticulagio a borracha. Semi-redes-interpenetrantes, semi-
IPN, de PPi/EPDM foram obtidos por exposigio de matrizes contendo CuCly
reticuladas aos vapores de pirrol.

O efeito da granulometria do oxidante e da reticulagio das matrizes foi analisado
em fungdo das propriedades de interesse do sistema investigado, que sdo a
condutividade elétrica e as propriedades mecénicas.

2.2) PARTE EXPERIMENTAL

Blendas de Polipirrol/EPDM obtidas por mistura de solucdes e evaporacio do
solvente

Matrizes de borracha de EPDM (Royalene 521) contendo o agente oxidante
foram preparadas por evaporagdo de solugdes como segue: uma solugio 40 gl-1 de
EPDM em THF (Merck) foi misturada com uma solugéio 10 g.I-1 de agente oxidante
(FeCl3 Merck ou CuCl.2Hp0 Vetec) em THF, em proporgdes adequadas para obter
filmes com 5, 10, 15 ou 20 % (m/m) de oxidante. Apés mistura e agitagio por 5 min.,
evaporou-se o solvente ao ar em placas de Petri a 40-50°C. Os filmes resultantes foram
expostos aos vapores de pirrol (Aldrich, sem purificagdo prévia) por 20 h a temperatura
ambiente.
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Blendas de Polipirrol/EPDM obtidas por mistura mecénica do oxidante & matriz

Matrizes contendo o oxidante (9 % m/m de CuCly.2H70 ou FeCl3 na forma de
po6) foram preparadas por mistura mecénica em um misturador de dois rolos de ago
inox a 50°C. No misturador usado, os cilindros tém velocidade de rotagéo de 19 e 23
r.p.m., respectivamente. As matrizes foram expostas aos vapores de pirrol por
diferentes tempos a temperatura ambiente.

Matrizes contendo oxidante com granulometria controlada foram preparadas
como segue: CuCly.2H>0O foi seco a vacuo por 4 h, triturado e peneirado. Usou-se
peneiras (Produtest) com orificios de 250, 149 ou 105 pum para obter CuCly com trés
diferentes faixas de tamanho de particula (250-149, 149-105 e <105 pm). Matrizes
contendo 9, 23 ou 33 % (m/m) de CuCly com diferentes granulometrias foram
preparadas no misturador de rolos a 50°C. Estas foram expostas aos vapores de pirrol
por diferentes tempos a temperatura ambiente.

Semi-IPN de Polipirrol/EPDM eobtidos por mistura mecinica do oxidante e agente
de reticulacio a matriz '

Matrizes de EPDM contendo o agente oxidante e peroxido de dicumila foram
preparadas por mistura mecanica de CuCly.2H>O (tamanho de particula <105 pm)e
de peroxido de dicumila (Dicup 40) no misturador de rolos a 50°C. Amostras contendo
9 ou 33 % (m/m) de CuCly e 0,8 ou 3,8 % (m/m) de peroxido de dicumila foram
reticuladas em uma prensa hidraulica e um sistema de aquecimento Jasco HP-3 a 180°
C por 10 minutos, a uma pressdo de ~9 MPa. Semi-IPN foram obtidos por exposigéo
das matrizes reticuladas aos vapores de pirrol por diferentes tempos a temperatura
ambiente. Curvas reométricas em fungdo do tempo de cura de amostras de EPDM
contendo 0,8 ou 3,8 % de perdxido de dicumila foram obtidas num redmetro Monsanto
MDR 2000. Estes ensaios foram realizados na Bandag do Brasil Ltda. em Campinas.

Procedimentos e Equipamentos Gerais

Blendas ¢ semi-IPN foram secos a vacuo por no minimo 48 h. A fragdo em
massa de polipirrol nas blendas e semi-IPN, Xpp;, foi determinada gravimetricamente
vsando-se uma balanga analitica Mettler H54AR de precisdao *0,00002 g A
condutividade elétrica foi medida usando-se o método de Colemanl. Amostras de 10 x
10 mm e espessuras na faixa de 0,50 a 0,70 mm foram fixas entre duas placas de vidro.
Sobre elas arranjou-se quatro fios finos de ouro igualmente espagados de uma distancia
de ~1 mm. Fizeram-se leituras da corrente entre os fios externos, aplicando-se uma
diferenga de potencial de 0,10 V nos fios internos. Usou-se um potenciostato
Ohmnimetra PG 05 para aplicagio do potencial e um eletrémetro Keithley 617 para
leitura da corrente. Ensaios mecanicos de tensdo-clongacdo foram feitos em uma
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maquina de ensaios EMIC MEM 500, usando uma célula de carga de 20 N e garras de
PVC construidas em nosso laboratério. Testes foram feitos a 50 mm.min-1, com
amostras de 10 x 50 mm e espessuras entre 0,50 e 0,70 mm. Foram usadas no minimo 5
espécimens por amostra. Ressondncia magnética nuclear protonica foi feita em um
espectrometro Brucker AC 300/P. Espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro FT-IR Perkin Flmer 1600. Para amostras opacas usou-se um
acessério ATR-6 Jasco. Microscopia optica foi feita em um microscopio estereoscépio
Micronal SCBR. Microscopia eletronica de varredura e de transmissdo foram feitas em
microscopios eletrdnicos Jeol JS-T300 e Zeiss CEM 902, respectivamente. Para
microscopia eletronica de transmissdo, as amostras foram cortadas em um
ultramicrétomo Leica Reichert & Jung FCA4E, sob N2 liquido, para obter filmes de 60
nm de espessura. Para microscopia eletrénica de varredura as amostras foram
metalizadas com Au em evaporador Hitachi HUS-4GB. Anélise termogravimétrica €
calorimetria diferencial de varredura foram feitas em um analisador térmico Du Pont
990 usando-se Ar como gas de purga.

2.3) RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1) Blendas obtidas por mistura e evaporacio de solucdes

A borracha de EPDM usada (Royalene 521) é um terpolimero constituido de
etileno, propileno e 5-etilideno-2-norborneno. O espectro de infravermelho de filmes
de EPDM obtidos por evaporagio de uma solugio 40 g.1-1 de EPDM em cicloexano
mostrou bandas caracteristicas a 2922, 2852, 1463, 1376 ¢ 722 cm-! referentes as
absor¢des da ligagdo C-H dos grupos metila e metileno. Um método simples e
confiavel de se determinar o conteido de etileno e propileno nestes copolimeros €
comparar a intensidade da banda de absorgio a 722 ecm~1 com aquela que aparece em
1155 cm-1 2. Espectros de amostras de composigio conhecida3 foram usados como
padrdes para construir uma curva de calibragio do tipo A722/A1155 em fungdo de
Cetileno/Cpropileno- Neste caso, A7pp = absorbancia em 722 cm-l, Ajyss =
absorbincia em 1155 c¢m-l, Cegijeno = concentragio de etileno e Copropileno =
concentrac¢do de propileno.

Do célculo da razdo entre absorbéncias para a amostra Royalene 521 e sua
comparagdo com a curva de calibragdo, estimou-se uma propor¢do de 50 % de etileno
para 40 % de propileno. Assumiu-se que os 10 % restantes correspondem ao dieno.
Espectros d¢ NMRIH do EPDM (em CDCl3; TMS como referéncia) mostraram um
multiplete em 5,2 ppm referente ao dieno, um dublete em 0,8 ppm referente aos grupos
metila das unidades de propileno e um conjunto de deslocamentos entre 1,6 ¢ 1,0 ppm
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referentes as unidades -CHj- do terpolimero, com um singlete em ~1,2 ppm. Este
singlete permitiu concluir que o0 EPDM 521 € um terpolimero bloco. Em copolimeros
aleatorios os grupos -CH2- originam um desdobramento dos picos nesta regido.

Blendas de PPYVEPDM foram inicialmente preparadas a partir da mistura de
solugles da borracha e do oxidante. Apds evaporagio do solvente as matrizes
adquiriram coloragdo amarela quando foi usado FeCl3, e verde com CuCly. Por
microscopia Optica verificou-se que as matrizes contendo FeCl3 sdo mais homogéneas
que as contendo CuClp. Com CuClj nota-se a presenca de cristais de oxidante, Figura
2.1.b. Apesar das matrizes contendo FeCl3 serem mais homogéneas nfio se conseguiu
reproduzir os resultados, mesmo controlando-se cuidadosamente as condigdes de
sintese. Quando solugdes de PVC/FeCl3 em THF ou poli(alcool vinilico)/CuCly em
agua s#o evaporadas, sdo obtidas matrizes sem cristalizagio mesmo para concentragdes
de oxidante da ordem de 40 % (m/m)%>. Sua preparagiio é altamente reprodutivel e sua
homogeneidade € atribuida a interagdes do metal de transigio com os grupos polares da
macromolécula, no caso, hidroxilas no poli(alcool vinilico) e cloretos no PVC6,7.8, A
borracha de EPDM ndo possui grupos polares. Existem duplas ligagdes presentes no
terpolimero que poderiam possibilitar interagdes com os sais oxidantes. Contudo, a
heterogeneidade observada mostrou que tal interagdo, se existente, é muito pouco
significativa.

As matrizes obtidas por evaporagdo da solugdo foram expostas aos vapores de
pirrol. Estas tornaram-se pretas, permaneceram flexiveis e apresentaram condutividade
elétrica da ordem de 10-3 S.cm-1 (matrizes contendo 15 ou 20 % em massa de FeCl3).
Para as matrizes contendo CuCly nfo foi possivel estimar a condutividade devido &
grande oscilagdo durante as medidas. Independentemente do contetdo de oxidante na
matriz (de 5 a 20 % m/m) as blendas obtidas a partir de matrizes contendo FeClj3
apresentaram uma superficie lisa ¢ homogénea. As blendas contendo CuCly
apresentaram uma superficie rugosa e irregular, com cristais (Figura 2.1.c) onde
ocorreu a polimerizagio do pirrol. Esta distribui¢do ndo uniforme certamente prejudica
as propriedades condutoras da blenda.
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Figura 2.1- Microscopia Optica de filme de EPDM contendo 15 % (m/m) de FeCl3 (a)
ou CuCly (b) obtidos por evaporagdo de solugdo. Blendas de PPV/EPDM contendo
inicialmente (¢) 15 % (m/m) de CuCl e (d) 15 % de FeCl3. Aumento 30 vezes.

O espectro de infravermelho da blenda de PPi/EPDM contendo inicialmente 5 %
(m/m) de FeCl3 € mostrado na Figura 2.2b. Este apresenta-se como uma superposigao
dos espectros dos componentes puros. Aparecem bandas a 3355 (fraca referente ao
estiramento N-H), na regido de 2900 (estiramento C-H), 1549 (estiramento C=C de
anéis pirrdlicos), o conjunto de bandas a 1452, 1376 € 721 referentes as absorgdes da
borracha e as bandas a 1303 (estiramento no anel), 1168 (vibragdo C-C), 1047
(deformagdo N-H) e 920 (vibragio C-H fora do plano) cm-l referentes ao
polipinol9>10. Isto € um indicativo de que a borracha atua apenas como um suporte ¢
que provavelemente ndo existem interagSes entre os componentes poliméricos.
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Figura 2.2- Espectros de infravermelho para (a) PPi obtido quimicamente com CuCly
(pastilha de KBr), (b) blenda de PP/EPDM contendo inicialmente 5 % (m/m) de FeCl3
e (¢) borracha de EPDM (filme obtido por evaporagio de solugio).

2.3.2) Materiais obtidos por incorporaciio mecénica do oxidante 3 matriz
Incorporando-se mecanicamente FeClz ou CuCly a borracha de EPDM no

misturador de rolos, conseguiu-se obter matrizes contendo o agente oxidante com
maior reprodutibilidade. Matrizes contendo 9 % (m/m) de oxidante foram expostas aos
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vapores de pirrol e as quantidades de mondmero sorvide e PPi formado foram
monitoradas gravimetricamente, Figuras 2.3 e 2.4. Para acompanhar a sor¢do as
matrizes foram pesadas imediatamente apos sua exposigdo e para acompanhar a
polimerizag&o a pesagem foi feita apds secagem a vacuo.

20

A FeCi,
L A CuCl;

0 20 40 60 8O
TEMPO DE EXPOSICAO (h}

Figura 2.3- Sor¢ao de pirrol em matrizes de EPDM contendo 9 % (m/m) de FeClz (—)
ou CuCly (----) em fungdo do tempo de exposigdo ao mondmero.

Observa-se que um equilibrio de sor¢gdo do vapor de pirrol de 12-16 % ¢
alcangado apds 60 h de exposi¢fo. Porém, na matriz contendo CuCly, Xpp; €
aproximadamente duas vezes maior para o mesmo tempo de polimerizagdo. Uma vez
que o nimero de moles de oxidante incorporado é praticamente 0 mesmo (nFeClz =
0,055 e nCuClp.2H>0O = 0,053 moles), conclui-se que o CuCly € mais eficiente na
polimerizagéo do pirrol. Estes resultados concordam com os obtidos para blendas de
PPi/poli(alcool vinilico)S. De acordo com a estequiometria proposta por Pron e cols., 9
moles de FeCl3 sdo necessrios para a formagio de 1 mol de (C4H3N)41CI-. Neste
caso a polimerizagdo do pirrol foi feita em solugdo agua/etanol e a razdio molar
FeClz/pirrol é 2,2511, No caso das blendas de PP/EPDM obtidas com FeCls,
encontrou-s¢ uma razdo molar de aproximadamente 1,4. Este valor foi encontrado
considerando-se que o aumento de massa nas matrizes € igual a massa de PPi formado.
Do mesmo modo, nas matrizes contendo CuCly a razdo molar CuCly/pirrol foi 0,59.
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Figura 2.4- Fra¢do em massa de polipirrol em blendas contendo inicialmente 9 %
(m/m) de FeCl3 (—) ou CuCly (----), em fung¢io do tempo de polimerizagio.

Mohammadi e cols. prepararam blendas de PPi e poli(4-vinilpiridina) a partir da
exposi¢do das matrizes impregnadas com CuCly aos vapores de pirroll2.13,
Observaram por espectroscopia fotoeletronica de raios-X que a formagdo do PPi é
acompanhada da conversdo do Cu2t para Cut ou Cu®. Assumindo que no caso das
blendas de PPVEPDM ocorra o mesmo, e lembrando que a polimerizagio do pirrol é
acompanhada da redugdo dos agentes oxidantes, o resultado obtido é coerente. Para o
mesmo numero de moles de oxidante incorporado, o nimero de elétrons disponiveis
para a oxidag8o do pirrol com CuCly é duas vezes maior que com FeCl3. Como o
mondmero encontra-se em excesso, a quantidade de PPi formada nas matrizes contendo
CuClj sera o dobro.

A Figura 2.5 mostra os resultados da analise térmica de amostras de EPDM,
EPDM contendo FeCl3 ou CuCly e blendas de PP/EPDM. A borracha de EPDM
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apresenta um tunico estagio de perda de massa com perda méxima em aproximadamente
500 °C, sem deixar residuo. Para as amostras contendo 9 % de FeCiz ou CuCly nota-se
uma perda de massa ja a partir de 100 °C. Como seré visto na anélise por calorimetria
diferencial de varredura, este processo pode ser atribuido a evaporagio de agua e
desidratagdo do oxidante. Para as blendas, existem trés estagios de perda de massa. Os
dois primeiros sdo similares aqueles que ocorrem nas amostras que contém apenas
EPDM e oxidante. O terceiro estagio de perda de massa ocorre a partir de 500 °C.
Como sera visto no Capitulo 3, e conforme a literatura consultada, a decomposi¢do do
polipirrol ocorre entre 200 e 700 °C14.15, e portanto o terceiro processo de perda de
massa € atribuido a decomposi¢io do polipirrol. Alguns autores verificaram que a
presenga do polimero condutor melhora a estabilidade térmica da matriz isolante16,17,
No caso das blendas de PPYEPDM a temperatura em que ocorre perda maxima
relacionada a decomposigfo da borracha praticamente ndo sofre alteragdes.

Calorimetria diferencial de varredura mostron que a transigio a -45 °C
observada para a borracha de EPDM pura praticamente ndo sofre alteragdo com a
incorporagdo de FeCl3 ou CuCly, e nem com a presenga de polipirrol, Figura 2.6. Isto
confirma os resultados obtidos por infravermetho no item 2.3.1 mostrando que os
componentes ndo interagem e que as blendas sdo imisciveis. Acima de 100 °C, os
termogramas das matrizes contendo agente oxidante e das blendas mostram um pico
endotérmico. Testes feitos com CuCly e com a matriz contendo CuCly mostraram que
este pico desaparece numa segunda varredura de temperatura, Figura 2.7. Além disso,
andlise termogravimétrica de matrizes contendo 33 % de CuCly, mostraram que a
porcentagem de perda de massa que ocorre na faixa de 100 a 140 °C (6-7 %) é
praticamente igual ao teor de agua presente na matriz (considerando que o CuCly est4
na forma dihidratada). Este processo endotérmico foi atribuido a desidratagio do
oxidante.

Uma vez que as propriedades do material final estdo fortemente relacionadas ao
contelido de polipirrol, optou-se por investigar a influéncia do tamanho de particulas e
da concentragdo do CuCly sobre Xpp;, sobre as propriedades mecéinicas e sobre a
condutividade elétrica das blendas. Além do CuCly proporcionar um melhor
rendimento da polimerizagdo, este foi facilmente triturado e peneirado. O FeClg é
altamente higroscépico e isto impossibilitou sua trituragdo e peneiragio.
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Figura 2.5- (A) Anilise termogravimétrica para (a) EPDM puro, EPDM contendo 9 %
de (b) FeCl3 ou (c) CuCly. (B) Idem para blendas de PPi/EPDM preparadas a partir de
matrizes contendo inicialmente 9 % de (a) FeCl3 ou (b) CuCly. 72 h de polimerizagio.
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Figura 2.6- (A) Calorimetria diferencial de varredura para (a) EPDM puro, EPDM
contendo 9 %o de (b) FeCly ou (¢) CuCly. (B) Idem para blendas de PPVEPDM
preparadas a partir de matrizes contendo inicialmente 9 % de (a) FeClz ou (b) CuCly.
72 h de polimerizagio.
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Figura 2.7- Calorimetria diferencial de varredura para (a) CuClp e (b) EPDM contendo
9 % de CuClo. Primeira e segunda varreduras de temperatura conforme indicado.
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2.3.2.1) Matrizes contendo CuCly com granulometria controlada

Na Figura 2.8 ¢ mostrada Xpp; em fungéo do tempo de polimerizagdo em
matrizes contendo 9, 23 ou 33 % (m/m) de CuCly com trés faixas diferentes de
tamanho de particula. Xpp; aumenta com o aumento da concentragio de CuCly na
matriz, conforme esperado. Com a diminuigdo do tamanho de particula do CuCly de
250-149 para <105 um, observou-se, em média, um aumento de Xpp; de 2,0 = 0,4 %,
27 £ 05 % ¢ 1,3 £ 0,3 % nas matrizes contendo 9, 23 e 33 % de CuCly,
respectivamente.

30+

Conc. CuCly

7

TEMPO DE POLIMERIZACAO (h)

Figura 2.8- Fragdo em massa de PP1 em blendas contendo 9, 23 ou 33 % de CuCly
com granulometria 250-149 (—), 149-105 (----) ¢ <105 um (-.-.-), em fungdo do tempo
de polimerizagio. ‘

A condutividade elétrica das blendas contendo inicialmente 9 ou 23 % de CuCly
foi igual a 10-10 e 10-9 S.cm-1, respectivamente, independentemente do tempo de
polimenizagdo e do tamanho de particula do oxidante. Para as blendas contendo 33 %
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de CuCl, a condutividade foi dependente do tempo de polimerizagdo e do tamanho de
particula do oxidante, Figura 2.9.

Neste caso a condutividade elétrica apresenta valores maximos em 24 h de
polimerizagdo. Este comportamento tem sido observado e discutido por outros autores.
Miyata e cols. observaram que o valor 6timo do potencial de oxidagio (versus eletrodo
de calomelano saturado) para produzir polipirrol altamente condutor € ~ 0,50 V18,19,
Quando o potencial de oxidagfo de uma solugio de FeCl3 em metanol € controlado
pela adigdo de FeCly antes da reagéo, a condutividade do polipirrol € da ordem de 200
S.cm~1. No estado de equilibrio o potencial de oxidagdo (E) é dado pela equagio de
Nernst:

E=E, + (RT/AF)In(Agx/Ared) (2.1)

onde Agx € Ared sdo as atividades da espécie oxidante (FeCl3) e redutora (FeClp)
respectivamente. Durante a reagio, a concentragéo de FeCl3 diminui enquanto que a de
FeCly aumenta. Se a reagdo ndo € tio rapida, pode-se assumir que ela ocorre em varias
etapas de equilibrio (um processo quase-estatico) onde a equagdo 2.1 pode ser aplicada.
Entdo, o potencial de oxidagdo ira diminuir durante a polimerizagdo, e
consequentemente polimeros com propriedades elétricas e eletroquimicas distintas
serdo produzidos.

Do mesmo modo, acredita-se que variagdes no potencial de oxidag@io sejam
responsaveis pelo comportamento da condutividade em fungdo do tempo de
polimerizagdo para as blendas de PPi/EPDM preparadas com CuCly. Outro fator a ser
considerado € a redugfio do PPi formado provocada pelo Cu™ formado durante a
polimerizagdo. Além disso, quando se analisa a superficie das blendas por microscopia
eletrénica de varredura, Figura 2.10, no intervalo de 2 a 24 h de polimenzagdo, a
superficie da blenda apresenta particulas esféricas de poucos pm de didmetro, mas
predominantemente ha regides em que estas particulas nfo sdo visiveis. Aumentando-se
o tempo de polimerizagio, nota-se um aumento do tamanho das particulas e a
superficie chega a ficar completamente coberta por elas. Este tipo de morfologia
globular é tipica de polipirréis obtidos quimicamente20. Isto desfavorece os contatos
entre as cadeias e consequentemente as propriedades condutoras da blenda. As
amostras contendo CuCly, sem polipirrol, apresentam morfologia similar ao do EPDM
puro, com superficie muito lisa e homogénea.
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Figura 2.9- Condutividade elétrica em fungdo do tempo de polimerizago para blendas
de PPVEPDM contendo inicialmente 33 % de CuCly com granulometria 250-149 (—),
149-105 (--~-) € <105 pum (-.-.-).

A Figura 2.11 mostra a variagdo do médulo de elasticidade em fungéo do tempo
de polimerizagdo para blendas contendo 23 ou 33 % de CuCly com diferentes
granulometrias. Para as blendas contendo 9 % de CuCly o médulo de elasticidade €
praticamente constante em todo o intervalo de tempo de polimerizagdo estudado (~ 0,5
MPa) e ¢ independente da granulometria do oxidante. Para as blendas contendo 23 ou
33 % de CuCly o médulo aumenta nos estagios iniciais da polimerizagiio e depois
tende a um patamar. O modulo é maior para as blendas contendo 33 % de CuCly.
Alguns autores tem observado que quando um polimero condutor € incorporado em
uma matriz o material resultante apresenta um comportamento intermediario entre o da
matriz pura ¢ o do polimero condutor puro. Os filmes compésitos sdo mais rigidos que
as matrizes21-22,23 O resultado observado na Figura 2.11 é esperado e o aumento do
moédulo de elasticidade pode ser atribuido ao aumento de Xpp; com o tempo de
polimerizagdo e com a concentragio de oxidante. Este comportamento tem sido
atribuido a redu¢fio da mobilidade das cadeias do polimero isolante devido a presenga
do polimero condutor, que atua como uma carga de reforgo.
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Figura 2.10- Microscopia eletrénica de varredura de blendas de PPi/EPDM preparadas
a partir de matrizes contendo inicialmente 33 % de CuCly (< 105 pm) e tempos de
polimerizagio de (a) 8, (b) 24, (c) 48 ¢ (d) 72 h. A barra representa a escala em um.

A influéncia da granulometria do CuCly na condutividade el€trica e no mddulo
de elasticidade é clara mas blendas contendo 33 % de oxidante. Na Tabela 2.1 sfo
mostrados os valores de Xpp;, condutividade elétrica, modulo de elasticidade e
tenacidade de blendas contendo 9, 23 ou 33 % de CuCly com diferentes
granulometrias, para 24 h de polimerizagdo.
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Figura 2.11- Modulo de elasticidade, €, em fungdo do tempo de polimerizagdo para
blendas de PPVEPDM  contendo inicialmente 23 ou 33 % de CuCly com
granulometria 250-149 (—), 149-105 (----) e <105 pm (-.- -).

As blendas obtidas a partir de matrizes contendo 33 % de CuCly apresentam
composi¢des similares, mas a condutividade aumenta 2 ordens de grandeza (de 2x10-9
para 2x10-7 S.cm~1) quando o tamanho de particula do oxidante diminui. Comparando-
se as blendas obtidas a partir de matrizes contendo 9, 23 ou 33 % de CuCly com
granulometria <105 pum, a condutividade aumenta trés ordens de grandeza ( de
4x10-10 para 2x10-7 S.cm~1) com o aumento da concentragdo do oxidante. No entanto,
para a granulometria 250-149 um a variagiio na condutividade ¢ de apenas uma ordem
de grandeza. Estas variagdes de condutividade parecem ser devidas ao tamanho de
particulas e n&o a fragdo em massa de polipirrol na blenda, uma vez que diferengas na
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iguais de oxidante sdo muito pequenas para explicar os resultados obtidos.

Tabela 2.1- Composi¢do e propriedades de blendas de PPYEPDM em fungdo da

granulometria do CuCly. 24 h de polimerizagio.

Tamanho XPPi o g Tenacidade Teor
Particula (%) (S.cm-1) (MPa) (J.mm-3) de CuCly
(um) x104 (%)
250-149 3,240,4 4x10-10  10,45+0,09 4,9+0,9 9
149-105 4,9+0,4 4x10-10  10.45+0,05 5,440 8 9
<105 5,630,4 4x10-10  10,5440,06 52407 9
250-149 8,940,5 1x10-2 0,7740,08 5,6+0,7 23
149-105 9,740.5 2x10-9 0,84:+0,06 6+1 23
<105 11,6405 2x10-9 0,940,1 59409 23
250-149 15,7403 2x10-9 1,8+0,3 3,640,6 33
149-105 18,6103 1x10-8 2,140,2 2.840,3 33
<105 16,9403 2x10-7 2,640,2 3,940.4 33

Com relagdo ao modulo de elasticidade, para blendas contendo 33 % de CuCly,
este varia de 1,8+0,3 para 2,610,2 MPa quando o tamanho de particula do oxidante
diminui de 250-149 para <105 pm. No caso da granulometria <105 um, o médulo
aumenta de 0,5430,06 para 2,6+0,2 MPa quando a concentragdo do oxidante varia de 9
para 33 %. No entanto, para blendas contendo CuCly com granulometria 250-149 pm,
a variagio no modulo é de 0,45£0,09 para 1,8+0,3 MPa. Similar a condutividade, o
modulo aumenta mais pronunciadamente para blendas contendo oxidante com menor
tamanho de particula.

A tenacidade das blendas praticamente independe do tamanho de particula do
oxidante incorporado. Ela diminui ligeiramente quando a concentragdo de CuCly ¢
33%.

Uma vez que a area superficial do agente oxidante com granulometria <105 pum
€ maior, € que neste método de preparagdo o mondmero encontra-se em €xXcesso, €
esperado que a porcentagem de PPi formada seja maior nas blendas com CuCly com
menor tamanho de particula. Isto foi verificado para as blendas preparadas a partir de
matrizes contendo inicialmente 9 ou 23 % de CuCly, Figura 2.8. A diminuigdo do
tamanho de particula possibilita uma melhor distribuigdo do oxidante e portanto do
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polimero condutor na matriz, conforme indicam as micrografias na Figura 2.12. Por
microscopia eletrdnica de transmissdo, é nitida a presenga de aglomerados escuros
distribuidos na matriz contendo oxidante com granulometria 250-149 ou < 105 um. No
entanto, nas matrizes contendo oxidante com granulometria menor os aglomerados sdo
menores ¢ em maior namero. Considerando que o polipirrol forma-se sobre o CuCly,
os aglomerados visualizados refletem a distribuigdo do PPi na borracha. Esta
distribuigdo influencia a condutividade elétrica e as propriedades mecénicas.

Na Tabela 2.2 sio mostrados os valores do moédulo de elasticidade e da
tenacidade para filmes de EPDM puro obtidos no misturador de rolos, EPDM contendo
CuCly com granulometria <105 pum e para blendas de PPiYEPDM obtidas apds 24 h de
polimenzagdo com oxidante de granulometria <105 pum.

Tabela 2.2- Modulo de elasticidade e tenacidade em fungdo da concentragdo de CuCls
(granulometria <105 pm) para EPDM, EPDM/CuCl5 e para blendas de PPi/EPDM.
* Valores para blendas de PPVEPDM. 24 h de polimerizagio.

Teor de g (MPa) Tenacidade € (MPa)* Tenacidade*
CuCl» (%) (J.mm-3) x104 (J.mm-3) x104
Zero 0,3610,07 4,5+0.8 -——-- ———
9 0,3340,08 6,010,4 0,5440,06 5,240,7
23 0,32+0,03 7,610,7 0,940, 1 5,940,9
33 0,214+0,06 5,1+0.3 2,630,2 3,9+0.4

A adig#o de até 23 % de CuCly praticamente ndo altera o modulo de elasticidade
do EPDM e causa um ligeiro aumento na tenacidade. Para 33 % de CuCl» a tenacidade
diminui tornando-se aproximadamente igual a do EPDM puro. O médulo diminui em
relagio ao do EPDM puro. Quando PPi € incorporado, o modulo aumenta e a
tenacidade diminui ligeiramente, conforme discutido anteriormente.

Materiais mais fortes e tenazes podem ser obtidos com a reticulagdo do
elastomero. Para tentar melhorar as propriedades mecénicas, matrizes de EPDM
contendo CuCly e peroxido de dicumila foram reticuladas e usadas na polimerizagéo
do pirrol. Os resultados sdo discutidos no proximo item.
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Figura 2.12- Microscopia eletronica de varredura (fotos superiores) e de transmissdo
(fotos inferiores) de blendas de PPYEPDM preparadas a partir de matrizes contendo
inicialmente 33 % de CuCly com granulometria (a) 250-149 e (b) <105 pum. 72 h de
polimerizagdo. A barra representa a escala em pm.
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2.3.2.2) Matrizes contendo CuCl reticuladas com peroxide de dicumila

A Figura 2.13 mostra a variagdo observada no torque com o tempo de cura, a
180 °C, para amostras de EPDM contendo 0,8 ou 3,8 % de perdxido de dicumila. A
temperatura de cura e as quantidades de perdxido de dicumila foram determinadas
previamente por Guzzo24. Inicialmente o polimero amolece € o torque diminui a um
valor minimo. A medida que ocorre a reticulagio o torque aumenta atingindo um
patamar. O tempo de cura ¢ determinado multiplicando-se por dois o "tgg", que € o
tempo onde a curva do forque atinge o patamar. Desta forma, concluiu-se que a
reticulagdo estaria suficientemente completa em 10 minutos. A amostra contendo maior
quantidade de peroxido apresentou valores de torque maiores. O aumento da
concentragdo de perdxido causa um aumento da densidade de reticulagdo do polimero e
consequentemente da for¢a eldstica do matenal.
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Figura 2.13- Curvas reométricas de EPDM contendo 0,8 ou 3,8 % de peroxido de
dicumila, a 180 °C.

Na Figura 2.14 ¢ mostrada Xpp; em fungdo do tempo de polimerizagdo em
matrizes de EPDM contendo 9 ou 33 % de CuCly (granulometria <105 pm) ndo
reticuladas e reticuladas com 0,8 ou 3,8 % de perdxido de dicumila. Os materiais
obtidos a partir de matrizes reticuladas serdo denominados aqui semi-IPN. O PPi
(cadeia linear) forma-se no interior da matriz reticulada, semelhante as semi-redes-
interpenetrantes.
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Independentemente do tempo de polimerizagdo, Xpp; € menor nas matrizes
reticuladas com 3,8 % de peroxido de dicumila. Tal comportamento pode ser atribuido
ao intumescimento limitado em matrizes reticuladas.

A condutividade dos semi-IPN preparados a partir de matrizes contendo 9 ou 33
% de CuClo (<105 um) e 0,8 ou 3,8 % de peroxido de dicumila independe do tempo de
polimerizagio e ¢ da ordem de 1010 S.cm-1. O efeito da reticulagdo das matrizes &
melhor visual1zado comparando-se os valores de condutividade das blendas e semi-IPN
obtidos apds 24 h de polimerizagio, Tabela 2.3.
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Figura 2.14- Fragdo em massa de PPi em blendas e semi-IPN de PPYEPDM em fungéo
do tempo de polimerizagdo. Matrizes contendo inicialmente 9 ou 33 % de CuCly
(<105 pum) e zero (—), 0,8 (----) ou 3,8 % (-.-.-) de perdxido de dicumila.



Tabela 2.3- Condutividade elétrica de blendas e semi-IPN de PPYEPDM em fungdo da
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concentragdo de CuCly e de perdxido de dicumila. 24 h de polimerizagéo.

Teor de CuCly Teor de Peroxido o] XPPi
< 105 um (%6) (%) (S.cm1) (%)
9 Zero 4x10-10 5,6+0,4
9 0,8 5x10-10 5,8
9 3,8 5x10-10 3,4
33 zZero 2x10-7 16,9403
33 0,8 3x10-10 18.4
33 3,8 1x10-10 12,8

Para os semi-IPN preparados a partir de 9 % de CuCly a condutividade ¢ da
mesma ordem de grandeza das blendas (10-10 S.cm-1). Para os semi-IPN preparados a
partir de 33 % de CuCly, apesar de Xpp; nas blendas e nos semi-IPN obtidos a partir
de matrizes reticuladas com 0,8 % de peroxido ser praticamente a mesma, a
condutividade do semi-IPN ¢ trés ordens de grandeza mais baixa. A condutividade
elétrica € uma propriedade que nfo depende apenas da quantidade de polimero
condutor presente na matriz. Analisando-se os semi-IPN por microscopia eletronica de
transmissdo, Figura 2.15, € nitida a presenga de poros. Conforme visto no item 2.3.2,
com o aquecimento da matriz para promover sua reticulagio, mesmo aplicando-se uma
pressdo, € provavel que a dgua presente no oxidante sofra evaporagdo originando os
poros visualizados na Figura 2.15. Pode-se observar ainda que as bordas dos poros sio
escuras. Em alguns casos existem particulas escuras no interior dos poros. Foi visto
anteriormente que a borracha e o polipirrol sfo imisciveis. E coerente imaginar que os
poros presentes na matriz possam induzir uma polimerizagéo preferencial do pirrol ao
redor dos mesmos. Nestas condigdes, o contato entre os aglomerados de polipirrol seria
prejudicado inibindo a percolagio. A distribuigio do polimero condutor, e
consequentemente a condutividade, seriam comprometidas.

Em termos de propriedades mecanicas, dentro do erro experimental, 0 modulo
de elasticidade dos semi-IPN contendo 9 ou 33 % de CuCly e 0,8 ou 3,8 % de
perdxido, comportou-se da mesma maneira que as respectivas blendas. O efeito da
reticulagdo das matrizes ¢ mais pronunciado no caso da tenacidade dos materiais,
Figura 2.16.
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Figura 2.15- Microscopia eletronica de transmissdo de semi-IPN de PPYVEPDM
preparados a partir de matrizes contendo inicialmente 33 % de CuCly (< 105 pm) e 0,8
% de peréxido de dicumila. 24 h de polimerizag#o. A barra representa a escala em pm.
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Figura 2.16- Tenacidade de blendas e semi-IPN de PPi/EPDM em fungdo do tempo de
polimerizagio. Matrizes contendo inicialmente 33 % de CuCly (<105 pm) e zero, 0,8
ou 3,8 % de peroxido de dicumila.
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Para os mateniais contendo 9 % de CuCly o comportamento é idéntico ao
mostrado na Figura 2.16. Os semi-IPN preparados a partir de matrizes reticuladas com
3,8 % peroxido de dicumila sdo mais tenazes que as blendas até 48 h de polimerizag&o.
Depois deste tempo, sua tenacidade é praticamente igual a das blendas. Nestas
condigdes de sintese, a reticulagio favoreceu as propriedades mecanicas. Contudo, a
condutividade elétrica foi prejudicada. E interessante notar que as blendas e os semi-
IPN (3,8 % de peroxido de dicumila) apresentam um maximo de tenacidade em 8 h de
polimerizagdo. Este comportamento pode estar relacionado & presenga de oligbmeros
de polipirrol nos estgios iniciais da polimerizagio. Estes atuariam como plastificante,
tornando o material mais tenaz.

Os semi-IPN obtidos a partir de matrizes reticuladas com 0,8 % de perdxido de
dicumila s3o menos tenazes que as blendas, independentemente do tempo de
polimerizag@o. Nos estdgios iniciais da polimerizagdo a tenacidade diminui e depois
tende a um patamar. Este comportamento € esperado uma vez que o polipirrol
incorporado torna o material mais fragil. No entanto, esperar-se-ia que matrizes
reticuladas, independentemente da quantidade de perdxido usada, originassem semi-
IPN com tenacidade igual ou superior a das blendas, mas nfo menor, como observado.
Desta forma, supos-se que a concentragéo de radicais livres originados para promover a
reticulagdo da matriz é inferior a de O- presente na mesma, podendo ocorrer
degradagfio termo-oxidativa ao invez de reticulagdo. Para tentar verificar a ocorréncia
de degradacdo, matrizes contendo 9 % de CuCly (< 105 um) e 0,8 ou 3,8 % de
peroxido de dicumila foram reticuladas por diferentes tempos a 180 °C. Estas foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho, Figura 2.17.

O espectro do EPDM contendo CuCly e perdxido de dicumila antes da
reticulagdo, Figura 2.17a, mostra bandas caracteristicas da borracha na regido de 2900
cm-1, em 1458, 1375 e 721 em-! ja atribuidas no item 2.3.1, e também bandas em
1153, 872 769 e 702 cm~1 referentes ao Dicup 40. Ha uma banda larga na regido de
3300 e um alargamento da banda em 1458 cm~!, que poderiam ser atribuidos tanto a
presenga do CuCly como do Dicup 40, uma vez que nos espectros destes compostos
(Figuras 2.17¢ e d) aparecem bandas intensas nestas regides.

Apés o aquecimento por 10 minutos, Figura 2.17b, aparece uma banda em
aproximadamente 1600 cm-1, e a banda na regido de 3300 em-! torna-se mais intensa.
Estas absor¢des podem ser atribuidas a grupos -OH originarios da decomposigio
térmica do peroxido, segundo as reagdes que serdio apresentadas no Capitulo 3.

Independentemente do tempo de aquecimento usado para promover a reticulagio
(10, 20 ou 30 minutos), da quantidade de perdxido adicionada (0,8 ou 3,8 %) ¢ da
presenga ou ndo do CuCly, verificou-se que as mudangas nos espectros de
infravermelho s3o as mesmas, ou seja, com o aquecimento aparece a banda em 1600
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cm-! e a intensidade da banda em 3300 cm~! aumenta. Estes resultados indicam que a
probabilidade de ocorrer algum processo de degradago térmica ou oxidativa €
pequena, ou sua intensidade ndo ¢ perceptivel pela técnica de infravermelho.

EPDM contendo 9 % de CuCly (<105 um) e 0,8 ou 3,8 % de peréxido de
dicumila, reticuladas por 10, 20 ou 30 minutos a 180 °C, foram submetidas a ensaios de
tensdo-clongagdo. Para as amostras conténdo 0,8 % de perdxido de dicumila a
tenacidade foi praticamente constante (em torno de 1,5+0,4x10*4 J.mm-3)
independentemente do tempo de cura. Ja para as amostras contendo 3,8 % de peréxido
de dicumila, a tenacidade aumentou de 2,3+0,4x10-3 para 5+1x10-3 J.mm=3 com o
aumento do tempo de cura de 10 para 30 minutos. Estes resultados sio bastante
interessantes porque revelam que com 10 minutos de aquecimento a reticulagio ainda
ndo se completou, embora as curvas reométricas mostradas anteriormente indicassem o
contrario. Pode-se atingir valores 6timos com respeito as propriedades mecanicas
quando tempos de cura maiores sdo empregados, como seré visto no Capitulo 3.
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Figura 2.17- Espectros de infravermelho de EPDM contendo 9 % de CuCly (< 105
pum) e 3,8 % de peroxido de dicumila (Dicup 40) antes da reticulagdo (a) e apds
reticulagdo por 10 minutos (b) obtidos usando-se um acessério ATR. Idem para CuCly
em Nujol (¢) e Dicup 40 (d) na forma de pastilha de KBr.
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2.4) CONCLUSOES

A sintese de blendas de PPYEPDM a partir da mistura de solugdes do agente
oxidante ¢ do EPDM ¢ de dificil reprodutibilidade devido a imiscibilidade entre os
componentes. Esta limitagdo levou a0 desenvolvimento de uma nova metodologia de
preparagdo. Esta consistiu em incorporar mecanicamente o agente oxidante na forma de
po ao elastdmero, seguida da exposiclo aos vapores de pirrol. A condutividade elétrica,
composi¢do e propriedades mecéanicas das blendas sdo dependentes da concentragdo e
do tamanho de particula do oxidante incorporado. Condutividades da ordem de 10-7
S.cm-1 foram obtidas. O método ¢ interessante pois possibilita a sintese do material em
larga escala.

A utilizagdo de matrizes contendo agente oxidante e reticuladas com perdxido de
dicumila originou semi-IPN com condutividade elétrica mais baixa (10-10 §.cm-1).
Este efeito estd relacionado a presenga de microporos nas matrizes. Durante a
reticulagfo, apesar das matrizes serem submetidas a pressdo, o aquecimento favorece a
saida de agua presente no oxidante, originando matrizes porosas. Polipirrol forma-se
preferencialmente ao redor destes poros prejudicando a percolagio entre os
aglomerados do polimero condutor. Este problema talvez pudesse ser contornado com
o uso de oxidantes anidros, em um trabalho futuro, ou como sera visto no Capitulo 3.
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CAPITULO 3

SEMI-IPN DE POLIPIRROL/EPDM
PREPARADOS A PARTIR DO
INTUMESCIMENTO DE EPDM RETICULADO
EM SOLUCAO DO OXIDANTE OU NO
MONOMERO
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3.1) INTRODUCAO

No Capitulo 2 semi-IPN de PPi/EPDM foram preparados a partir da
incorporagdo mecénica do oxidante ¢ do agente de cura a borracha. Promoveu-se a
reticulagdo da borracha, que posteriormente foi tratada com pirrol. Os semi-IPN
(preparados a partir de EPDM reticulados com 3,8 % de peréxido de dicumila)
apresentaram propriedades mecénicas similares as das blendas preparadas nas mesmas
condigdes (1matrizes sem agente de cura), mas a condutividade elétrica foi trés ordens
de grandeza mais baixa.

Outra metodologia de sintese passou a ser investigada. Conforme sera visto nos
itens seguintes, semi-IPN foram preparados a partir do intumescimento de matrizes de
EPDM reticuladas em solugdo do oxidante (ou mondmero) seguida da exposigio aos
vapores do mondmero (ou contato com solugdo do oxidante). Esta metodologia
permitiu a incorporagdo de silica e caolim, e ainda de agentes estabilizantes nas
matrizes. O efeito da adigao destas cargas sobre a condutividade elétrica e propriedades
mecénicas foi estudado empregando-se um planejamento quimiométrico. O efeito da
adi¢do de estabilizantes foi investigado por analise térmica ¢ medidas de condutividade
elétrica em fun¢do do tempo de envelhecimento das amostras a 80 °C.

3.2) PARTE EXPERIMENTAL

Reticulacio da borracha de EPDM

Matrizes de EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 % (m/m) de perdxido de dicumila
(Dicup 40) foram preparadas em um misturador de dois rolos mantido a 50°C. As
velocidades de rotagdo dos rolos foram 19 e 23 r.p.m., respectivamente. Estas foram
reticuladas por 10, 20 ou 30 min.. A densidade de reticulagdo das amostras foi
determinada por ensaios de intumescimento em cicloexano. Amostras com massa
~0,35g foram cobertas com cicloexano em frascos tampados. De duas em duas horas
estas foram removidas, secas em papel de filtro e rapidamente pesadas. Apos oito horas
as amostras atingiram massa constante. Estas foram secas a vicuo e pesadas para
determinagdo das fragdes sol e gel.

Intumescimento de EPDM reticulado em THF contendo FeCl3

EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 % (m/m) de peréxido de dicumila reticulado por
20 min. foram imersas em solugdes de FeCly em THF (0,67; 1,64; 3,22; 4,76 ¢ 9,09 %
m/m). Acompanhou-se gravimetricamente a cinética de infumescimento das amostras.
Apds 6 h as matrizes atingiram massa constante. Estas foram secas em papel de filtro e
pesadas rapidamente para determinagdio da razdo de intumescimento. As amostras
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foram secas a vacuo e a quantidade de FeCl3 incorporada foi determinada por
fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva (EDXRF Spectrace 5000 Tracor XRay).
Padrdes foram preparados por incorporagio mecénica, em misturador de rolos a 50°C,
de quantidades exatamente conhecidas de FeCl3 em matrizes contendo 2,9; 4,8 ou
6,5% de peroxido de dicumila.

Semi-IPN de PPi/EPDM

EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 % de peroxido de dicumila e reticulado por 20
min. foi imerso em solugio de FeCl3 em THF (1,64; 3,22 ou 4,76 % m/m) por 24 h. As
amostras intumescidas foram expostas aos vapores de pirrol por 26 h, a temperatura
ambiente.

Semi-IPN contendo silica e caolim

De acordo com a Tabela 3.1, amostras de EPDM contendo peréxido de
dicumila, silica e caolim foram preparadas em misturador de rolos a 50°C e reticuladas
por 20 min.. Estas foram imersas em solugfo 4,76 % (m/m) de FeCl3y em THF por 24 h.
As amostras intumescidas foram expostas aos vapores de pirrol por 26 h a temperatura
ambiente.

Silica (Rhodia) e caolim (Satintone SP-33) foram usados tal qual.

Semi-IPN preparados por intumescimento inicial da matriz em monémero

EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 % de perdxido de dicumila e reticulado por 20
min. fol intumescido com pirrol por 24 h a temperatura ambiente. Estes foram imersos
em solugdo aquosa 4 M de FeCl3 por 4 h. Os semi-IPN foram lavados exaustivamente
com agua destilada e secos com papel absorvente. O mesmo procedimento foi seguido
para EPDM reticulado com 3,5 % de peroxido de dicumila e contendo 14 % (m/m) de
silica e 14 % (m/m) de caolim.

Pirrol (Aldrich) foi destilado a vacuo.

Semi-IPN contendo agentes estabilizantes

EPDM contendo 3,5 % de perdxido de dicumila, 14 % de silica, 14 % de
caolim, 0,07 % de Irganox 1076®, octadecil-3(3',5'-diterbutil-4'-hidroxifenil)
propionato, € 0,55 % de Tmuvin 327®, 2(2-hidroxi-3',5'"-diterbutilfenil)-5-
clorobenzotriazol, foi preparado em misturador de rolos a 50°C e reticulado por 20
min.. Os estabilizantes foram fornecidos pela Ciba Geigy. Este foi imerso em solugio
4,76 % de FeCl3 em THF por 24 h. As matrizes intumescidas foram expostas aos
vapores de pirrol por 26 h a temperatura ambiente. Semi-IPN contendo ou ndo os
estabilizantes foram envelhecidos termicamente a 80+5°C por 24 h num forno
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(Miniforno Super Chef Arno) sob atmosfera ambiente. Medidas de condutividade
foram feitas em intervalos de 1 h para as primeiras 8 h.

Tabela 3.1- Valores das varidveis usadas no planejamento quimiométrico com os
respectivos niveis* xP', x§' e xC', e as quantidades de perdxido de dicumila, P, silica, S,
e caolim, C.

* As quantidades P, S e C foram calculadas a partir das equagdes:

xP' = (P-3,5)/0,7; x§' = (5-14)/6; xC' = (C-14)/6, estipulando-se que as quantidades
minimas e maximas de cada variavel seriam: 2,0 <P <6,5;0<8<25e 0 <(C < 25.

N©O do P S c xP' xS' xC'

Ensaio (%) (%) (%)
1 4,2 20 20 +1 +1 +1
2 2.8 20 20 -1 +1 +1
3 4,2 8 20 +1 -1 +1
4 2,8 8 20 -1 -1 +1
5 4,2 20 8 +1 +1 -1
6 2,8 20 8 -1 +1 -1
7 472 8 8 +1 -1 -1
8 2.8 8 8 -1 -1 -1
9 3,5 14 14 0 0 0
10 3,5 14 14 0 0 0
11 3,5 14 14 0 0 0
12 3,5 14 14 0 0 0
13 3.5 14 14 0 0 0
14 4,7 14 14 1,732 0 0
15 2.3 14 14 -1,732 0 0
16 3,5 24 14 0 1,732 0
17 3,5 3,6 14 0 -1,732 0
18 3,5 14 24 0 0 1,732
19 3,5 14 3,6 0 0 -1,732

Procedimentos e Equipamentos Gerais

A condutividade elétrica foi medida conforme o método de Coleman
previamente descrito no Capitulo 2. Ensaios de tensdo-elongagio foram feitos
conforme descrito no Capitulo 2, porém a velocidade de deslocamento do travessdo foi
500 mm.min-1.
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A reticulagdo das amostras foi feita em uma prensa hidraulica e um sistema de
aquecimento Jasco HP-3 a 180°C, usando uma pressdo de ~ 9 MPa.

Os semi-IPN foram secos a vécuo, por no minimo 48 h, antes de serem
caracterizados.

Xpp; foi determinada por analise elementar feita em um analisador elementar
Perkin Elmer CHN 2400. Espectros de infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro FT-IR Perkin Eimer 1600 com acessério ATR-6 Jasco. Espectros de
difragfo de raios-X foram obtidos em um difratdmetro XD-3A Shimadzu com radiagéo
do cobre Ko em 30 KV e 20 mA, ¢ angulos de 5 a 50°. Microscopia eletronica de
varredura e de transmissdo foram feitas em microscopios eletronicos Jeol JS-T360 e
Zeiss CEM 902, respectivamente. Para microscopia eletrénica de transmiss@o, as
amostras foram cortadas em um utramicrétomo Leica Reichert & Jung FC4E, sob Np
liquido, para obter filmes de 60 nm de espessura. Para microscopia eletrdnica de
varredura, as amostras foram metalizadas com Au em evaporador Hitachi HUS-4GB.
Analise termogravimétrica foi feita em um analisador térmico Du Pont 990 usando
argdnio ou ar sintético como gases de purga. Determinagdes gravimétricas foram feitas
em uma balanca analitica Mettler HS4AR de precisdo £ 0,00002 g.

3.3) RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1) Reticulaciao do EPDM

Um dos primeiros materiais a ser reticulado com per6xido foi a borracha natural
em 1915. A partir de 1950 estes agentes de reticulacdo comegaram a ser mais utilizados
na indastria devido & possibilidade de curar borrachas como EPM (copolimeros de
etileno-propileno), EPDM, poliisopreno, poli{estireno-co-butadieno), borracha natural,
silicone, e além disso termoplésticos como polietileno e poli(cloreto de vinila)l.

Embora uma grande variedade de peréxidos orginicos seja conhecida, somente
sdo usados como agentes reticulantes aqueles capazes de formar radicais livres que
possam abstrair dtomos de hidrogénio de uma ligagdo C-H. Eles podem ser agrupados
de acordo com sua estrutura basica em quatro classes: peréxidos de dialquila, peréxi-
cetais, peroxi-ésteres e peroxidos de diacila. Em geral, perdxidos de dialquila
produzem melhores estados de cura e conferem melhores propriedades fisicas ao
material final. Desta classe, o peréxido de dicumila é o mais usadol.

O mecanismo proposto na reticulagio de elastdmeros de etileno-propileno por
peroxidos considera que o processo € iniciado pela decomposigdo térmica do perdxido,
gerando radicais que abstraem 4tomos de hidrogénio da cadeia polimérica, de acordo
com as reagﬁesz:
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a) Decomposigio térmica do peroxido:
ROOH — 2RO

b) Formagéao do radical polimérico:
RO- + PH - P- + ROH

¢) Reticulagdo:
2P- - P-P

d) Terminagao:
d.1) Recombinagio:
P- + RO- —» P-O-R

d.2) Cisdo B:
P —» P + Py

Os radicais P- também podem ser suprimidos pela reagdo com O) gerando
radicais hidroperoxilicos:

P- + O - POO-
POO- + PH - POOH + P

g
Hsce—?-o-—-o—cls—— CeHs
CH, CH,

Peroxido de dicumila

A reticulagdo se completa quando radicais poliméricos combinam entre si
(reagdo c). Idealmente o perdxido se decompde em dois fragmentos. Para um polimero
saturado espera-se uma reticulagio para cada molécula de peréxido. No entanto, é
possivel que estes radicais se combinem sem gerar uma reticulagdo ou reduzam a
eficiéncia da reticulagio através de cisdes B (reagdes d) ou pela formagdo de
reticulagdes trifuncionais. No EPDM existem dois sitios sujeitos a abstragdo de
hidrogénio por peroxido: hidrogénios de carbonos terciarios (no propileno) e
hidrogénios alilicos (na olefma). Tipo e quantidade de dieno, razio entre os
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mondmeros € a propria distribuigdo da massa molecular tém influéncia sobre a
eficiéncia da reticulagio?.

A Figura 3.1 mostra o comportamento da deformagio e da tensdo de ruptura
para matrizes de EPDM reticuladas com 2,9; 4,8 ou 6,5 % de peroxido de dicumila em
fungdo do tempo de cura. A quantidade de peroxido foi estipulada considerando-se os
resultados obtidos previamente por GuzzoZ. Nestes casos o comportamento do médulo
de elasticidade ¢ praticamente constante com a variagdo do tempo de cura,
apresentando o0s seguintes valores: E = 0,68+0,09; 1,0£0,1 ¢ 1,3+0,3 MPa para
matrizes reticuladas com 2,9; 4,8 e 6,5 % de peroxido de dicumila, respectivamente.
Ao contrario, analisando-se a Figura 3.1, nota-se que a deformacgio e a tensdo de
ruptura das amostras reticuladas com 2,9 % de peréxido aumentam quando o tempo de
cura varia de 10 para 20 min.. Com a variagfo do tempo de cura de 20 para 30 min.,
estas grandezas permanecem praticamente constantes. No caso das amostras reticuladas
com 4,8 % de perdxido a deformagio e a tensdo de ruptura alcangam valores maximos
no tempo de cura igual a 20 min.. Para amostras reticuladas com 6,5 % de peréxido de
dicumila observa-se um comportamento inverso daquele apresentado pelas amostras
contendo 2,9 % de peréxido. A deformagio e a tensdo de ruptura se mantém
praticamente constantes com a variagdo do tempo de cura de 10 para 20 min., e depois
ha uma queda quando este aumenta de 20 para 30 min..

A partir destes resultados concluiu-se que o melhor tempo de cura é 20 min. e
que a faixa de concentragdo adequada de perdoxido de dicumila deve estar entre 2,9 e
6,5 % para que sejam obtidas matrizes com propriedades mecanicas otimizadas.

E interessante observar ainda o comportamento da tensio e da deformagdo de
ruptura para as amostras reticuladas por 20 min. em fun¢do da concentra¢io de
perdxido de dicumila, Figura 3.2. Estes resultados apresentam uma concordancia muito
boa com os encontrados na literatura3.4.5,6,7.8,9 A deformagio de ruptura de
elastdbmeros diminui com o aumento do grau de reticulagfo. Ja a tensio de ruptura
atinge valores maximos a baixos graus de reticulagdo e entdo diminui rapidamente com
o aumento deste. Os efeitos indesejaveis verificados com o aumento do grau de
reticulagdo sdo, em parte, devido a heterogeneidade em Mx (massa molecular média
numérica entre os nos do reticulado) ou ao pequeno espagamento entre os nds, que
atuam como pontos de tensio na cadeia. Estas cadeias altamente tensionadas rompem
primeiro originando defeitos que aceleram a ruptura do material3.

A densidade de reticulagdo das amostras de EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 %
de peroxido de dicumila e reticuladas por 10, 20 ou 30 min. foi determinada a partir de
ensaios de intumescimento em cicloexano.
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Figura 3.1- Propriedades mecanicas de matrizes de EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 %
de peroxido de dicumila em fungéo do tempo de cura.
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Figura 3.2- Comportamento da tensdo e da deformagdo de ruptura para matrizes de
EPDM reticuladas por 20 min. em fungio da concentragdo de agente reticulante.
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O primeiro passo na dissolugdo de um polimero é o intumescimento. No caso de
materiais reticulados ¢ um passo Unico, uma vez que as cadeias ndo podem ser
separadas devido as reticulagdes. Intumescimento é acompanhado por um aumento no
volume do polimero. De acordo com a teoria de Flory-Huggins da termodindmica de
polimeros em solugdo, assume-se que a mistura ocorre sem trocas no volume total do
sistema. Através desta afirmagdo, pode-se escrever a equagio 3.1 para o volume total
do polimero intumescido, Vs, em termos da massa original do polimero, Wo, da massa
do polimero intumescido, Ws, e da densidade do polimero, pg, € do solvente, pg 10,

Vs=Wo/py + (Ws-Wo)/ pj (3.1

Considerando a termodinidmica do sistema em equilibrio, pode-se dizer que o
potencial quimico do sistema diminui pela mistura solvente/polimero. Entretanto, as
cadeias sdo forgadas a adquinir conformagdes ndo favordveis como consequéncia do
intumescimento, e uma reagdo eléstica aumenta o potencial quimico. No equilibrio, a
resultante € zero e a situagdo ¢ definida pela concentragio do polimero no equilibrio.
Esta concentragdo, descrita por Flory, € representada pela equagdo 3.2, onde V] € o
volume molar do solvente, k] é o parametro de interagdo polimero/solvente € v € a
densidade de reticulagdio. v € igual a p2/My onde My ¢ a massa molecular média
numérica entre nés do reticulado10,

In(1-c) + ¢ + k1] = (Vv) (c13 - ¢2) (3.2)
A concentragdo no equilibrio ¢ dada pela equagéo 3.3:
¢c=Wo/ppVs (3.3)

A cinética de intumescimento foi acompanhada gravimetricamente, pesando-se
as amostras apos 2, 4, 6 e 24 h de contato com o solvente. Em todos os casos verificou-
se que apoés 6 h as massas permaneceram praticamente constantes, indicando o
equilibrio. Calculou-se Mx e v, mostradas na Tabela 3.2, considerando-se k1 = 0,35 e
p2 = 0,865 g.cm'3 L11,

Com o aumento do tempo de cura a densidade de reticulagdo das amostras
aumenta, independentemente da quantidade de perdxido adicionada. Nota-se ainda que,
para o tempo de cura de 10 min. a densidade de reticulagdo passa de (0,11+0,01)x10-4
para (0,22+0,01) x 10-4 mol .cm"3 quando a concentragio de peroxido de dicumila
aumenta de 2,9 para 6,5 %. Este comportamento foi observado por Crespi e col.
havendo uma boa concordancia dos resultados12. Para amostras reticuladas por 20 e
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30min. a densidade de reticulagio apresenta valores méximos para as amostras
contendo 4,8% de peroxido. Este comportamento mostra que concentragdes de
perdxido muito abaixo ou muito acima de 4,8 % ndo sdo adequadas € podem promover
uma reticulagio ineficiente. No caso das amostras contendo 2,9% de perdéxido a
quantidade de agente reticulante pode ser insuficiente para promover uma reticulagdo
eficiente € no caso das amostras contendo 6,5% de peroxido pode ocorrer cisdo de
cadeias paralelamente a reticulagdo. Esta proposi¢do parece ser coerente quando se
analisa a fragdo gel das amostras, Tabela 3.3,

Para os tempos de cura de 20 e 30 min. a fragéo gel das amostras contendo 4,8
% de per6xido é maior que a das amostras contendo 2,9 ou 6,5 %. Isto mostra que
nestas amostras (com 2,9 ou 6,5 % de perdxido) existe um maior numero de cadeias de
polimero que sdo dissolvidas pelo cicloexano durante o intumescimento. Estas cadeias
sdo originarias de uma reticulagdo ineficiente (caso de amostras com 2,9 % de
perdxido) e de cisdes (amostras com 6,5 % de peroxido).

Tabela 3.2- Densidade de reticulagio (mol.cm-3 x104), v, e massa molecular média
numérica entre nés do reticulado (gmol-1 x10-4), Mx, de amostras de EPDM em
fun¢ido da quantidade de peroxido de dicumila e do tempo de cura.

Propriedade t cura = 10 t cura =20 t cura = 30 Teor de
min. min, min, Perdxido (%)

0,11+0,01 0,1140,01 0,3610,03 2.9

0,07+0,02 1,04+0,7 1,010,1 4,8

v 0,2240,01 0,510,1 0,59+0,08 6,5

Mx 8+1 8,310,8 2,440,2 2,9

Mx 1344 1,440,9 0,940,1 4,8

Mx 4,0+0,3 2,040,5 1,540,2 6,5

Tabela 3.3- Fragdo gel de amostras de EPDM reticuladas em fungdo do tempo de cura
e da quantidade de peréxido de dicumila. -

t cura = 10 mun.

t cura = 20 min.

t cura = 30 min.

Teor de Peroxido

(%)
0,59+0,05 0,8140,09 0,8240,02 2,9
0,6740,06 0,9440,06 0,95+0,05 4,8
0,87+0,02 0,87540,005 0,83+0,02 6,5
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3.3.2) Intumescimento de matrizes de EPDM reticuladas com THF contendo FeCl3

A Figura 3.3 mostra a razdio de intumescimento, no equilibrio, de amostras de
EPDM contendo 2,9; 4,8 ou 6,5 % de perdxido de dicumila em fun¢do da concentragio
da solugio de FeCl3/THF. A razio de intumescimento foi calculada usando-se a
equagiio 3.4, onde q é a raziio de intumescimento € ¢ € a concentragdo no equilibrio,
mostrada anteriormente e dada pela equagéo 3.3 13

g= l/c (3.4)

O intervalo de concentragdes das solugdes de FeCl3/THF foi estipulado
considerando-se a necessidade de polimerizagiio do mondmero na matriz e a saturagdo
da solugdo. Com concentragdes abaixo de 0,67% ndo ha a formagdo de PPi, como sera
visto no item 3.3.3. Concentragdes acima de 9,09% fornecem solugdes supersaturadas-

Nota-se que, independentemente da quantidade de peréxido presente nas
amostras, a razio de intumescimento diminui com o aumento da concentragdo de FeCl3
e depois atinge um valor constante. Este comportamento € esperado, uma vez que a
presenga do FeCl3 atua no sentido de reduzir a solubilidade do EPDM em THF.

A Figura 3.4 mostra a curva de calibragdo obtida a partir de fluorescéncia de
raios-X de energia dispersiva para amostras de EPDM contendo quantidades
conhecidas de FeCl3. A partir desta curva determinou-se a concentragdo de FeCl3 nas
amostras submetidas ao intumescimento, Tabela 3.4. A quantidade de FeCl3
incorporada aumenta com o aumento da concentragio da solugdo de 0,67 para 1,64%
de FeCl3 em THF, independentemente da quantidade de peréxido de dicumila usada na
reticulagio da borracha. Para concentragdes maiores ou igual a 1,64%, a quantidade de
FeCl3 incorporada ¢ dependente do grau de reticulagio do EPDM. Para amostras
reticuladas com 2,9% de perdxido de dicumila, a quantidade de FeCl3 € praticamente
constante (~7%). Para amostras reticuladas com 4,8% de peréxido de dicumila, a
quantidade de FeCl3 incorporada aumenta quando a concentragdo da solugdo passa de
3,22 para 4,76%, e depois torna-se praticamente constante. Para as amostras reticuladas
com 6,5% de per6xido, ha um ligeiro aumento da quantidade de FeCl3 incorporada
quando a concentragiio da solugdo de FeCl3/THF passa de 1,64 para 3,22%. Neste
caso, observa-se um outro aumento quando a concentragio da solugfo varia de 4,76
para 9,09%.

E interessante notar que, no caso das solugdes mais diluidas (0,67; 1,64 ¢
3,22%) a concentragdo de FeCl3 é maior para as amostras reticuladas com 2,9 % de
peroxido de dicumila.
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Este comportamento bastante aleatério ¢ dificil de ser explicado apenas
considerando-se as diferengas de razdo de intumescimento.

Tabela 3.4- Porcentagem de FeCl3 incorporada em amostras de EPDM reticuladas
apds intumescimento em solugdes de FeCly/THF em fung@o do teor de peréxido de
dicumila usado na reticulagio.

Perdoxido = 2,9 % | Peroxido=4,8% | Peroxido=6,5% | Conc. solugio de
FeCl3/THF (%)

3,8£0.6 1,1 0,92 0,67

7,1 3,240.8 2,110,1 1,64

7.4 4,010,2 3,9+0,6 3,22

6,1 6,840,2 3,240,3 4,76

7.5 6£1 7+1 9.09

Observa-se ainda que a quantidade de FeCl3 presente nas matrizes é pequena, se
comparada as quantidades que podem ser incorporadas por mistura mecanica.

{q]
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Figura 3.3- Razdo de intumescimento de matrizes de EPDM com diferentes densidades
de reticulagdo em fungdo da concentragdo da solugdo de FeCl3/THF usada para o
intumescimento.
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Figura 3.4- Curva de calibragiio para FeCl3 em matrizes de EPDM, obtida a partir de
fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva.

3.3.3) Preparacio de Semi-IPN de PPiVEPDM

Conforme descrito no Capitulo 2, a metodologia usada para obter semi-IPN a
partir da incorporagdo mecénica de CuCly e peroxido de dicumila, seguida de
reticulagdo, origina materiais com baixa condutividade. Para contornar este problema
uma metodologia diferente passou a ser investigada. Matrizes reticuladas com perdxido
de dicumila foram inicialmente imersas em solugdo de FeCl3 ou CuCly em THF (4,76
% m/m) por 24 h. As amostras intumescidas foram expostas aos vapores de pirrol a
temperatura ambiente. A polimerizagio do pirrol ocorreu muito lentamente
(aproximadamente uma semana) ¢ de forma ndo uniforme nas matrizes imersas em
solugdo de CuCly/THF. Usando-se FeCl3 foram obtidos semi-IPN mais homogéneos
macroscopicamente € num periodo de 20 a 26 h. Sak-Bosnar e cols. verificaram que a
polimerizagdo do pirrol em meio aquoso usando Cu (II) é mais lenta comparada ao Fe
(1)14. Apés 12 h de polimerizagio o rendimento da reagdo com Cu (II) foi de 34,7 %.
Para Fe (III) foi obtido um rendimento de 98,5 % ap6s 6 h. No entanto, isto ndo
influenciou as propriedades fisico-quimicas do polipirrol.

No caso da polimerizagio em THF e em matrizes de EPDM, verificou-se
também que para ocorrer uma polimerizagdo uniforme (mesmo com FeCl3) as matrizes
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ndo podem estar secas, ou seja, isentas de THF. Por outro lado, um excesso deste
solvente inibe a polimerizagdo. Com Fe (llI) foi possivel controlar as condigdes
experimentais para evitar a interferéncia do solvente e garantir resultados reprodutiveis.
Desta forma, sempre se manteve uma grande quantidade de pirrol dentro do frasco de
polimerizagdo para que os vapores de THF interferissem de modo pouco significativo.
O mesmo procedimento foi adotado para as amostras intumescidas com solugdo de
CuCly/THF, mas a polimerizag#o ocorreu de forma ndo uniforme. Optou-se por utilizar
solugdes de FeCl3/THF.

Verificou-se também que, independentemente da quantidade de perdxido
presente, a polimerizagio ndo ¢ efetiva quando as matrizes sdo intumescidas em
solugdes de concentragdo menor ou igual a 1,64 % em massa de FeClz em THEF. Nestes
casos a polimerizagdo néo ¢ uniforme e os semi-IPN apresentam partes claras e escuras.

As solugdes 9,09% de FeCly3 em THF tornaram-se viscosas apos
aproximadamente 20 dias de uso. Isto foi observado por outros pesquisadores, ¢ foi
atribuido & polimerizagio do THF pelo FeCl3 15,16, Optou-se por investigar a sintese
de semi-IPN de PPi/EPDM usando-se as solugdes 3,22 e 4,76% de FeCl3 em THF.

Na Tabela 3.5 sdo mostrados os valores de condutividade elétrica, fragdo em
massa de PPi (obtida por analise elementar) e propriedades mecanicas dos semi-IPN.
Estes foram preparados a partir da imersdo de matrizes de EPDM reticuladas com 2,9,
4,8 ou 6,5 % de peroxido de dicumila em solugdes 3,22 € 4,76 % de FeCl3 em THF.
Considerando-se os erros experimentais, observa-se que a condutividade elétrica e as
propriedades mecanicas dos semi-IPN sdo praticamente independentes da quantidade
de peréxido de dicumila e da concentragio da solugdo de FeCl3 utilizadas. No caso da
composigdo, verifica-se que Xpp; ¢ ligeiramente maior nos semi-IPN obtidos a partir
de matrizes contendo inicialmente 2,9 e 4,8 % de peroxido de dicumila e que foram
imersas na solugdo de concentragdo 4,76 %. No entanto, a condutividade elétrica nestes
casos ¢ praticamente igual a dos semi-IPN preparados em outras condigdes.

Na Tabela 3.6 sdo mostrados os valores do modulo de elasticidade, tensdo e
deformagdo de ruptura e tenacidade dos semi-IPN ¢ das borrachas reticuladas nas
mesmas condigdes. Os valores mostrados para os semi-IPN sdo referentes aos
resultados dos materiais que foram preparados a partir da imersdo do EPDM reticulado
em solugdo 3,22 % de FeCl3/THF. Os semi-IPN sdo menos tenazes, rompendo a
valores de tensdo e deformagio de ruptura significativamente menores que os da
borracha. Os valores obtidos para o mddulo de elasticidade dos semi-IPN sdo
ligeiramente maiores que os das borrachas reticuladas nas mesmas condigdes. Estes
resultados tém sido observados em outros sistemas constituidos de polimeros
condutores e polimeros isolantes, nos quais o polimero condutor atua no sentido de
tornar o material mais duro e quebradigo, conforme discutido no Capitulo 2 17,18,
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Tabela 3.5- Composigdo ¢ propriedades de semi-IPN obtidos a partir de EPDM
reticulado.

Peroxido | FeCly o € Tensdo | Deform. | Tenacid. Xpp;

(%) (%) (S.cm1 Y| (MPa) Ruptura | Ruptura | (J .mm'3) (%)
x10° (MPa) | (MPa) x103

2,9 3,22 1 1,600.4 | 4,940,9 | 270440 | 2,4+0,6 | 32404
2,9 4,76 0,7 1,740,1 5+1 310490 | 2,540,7 5+1
4,8 3,22 5 1,240,4 541 240430 | 22404 | 2,5+0.1
4,8 4,76 3 1,740,5 5+2 260420 | 26408 | 50405
6,5 3,22 0,1 1,630,7 612 300£100 3+1 3,001
6,5 4,76 0,1 1,240,3 7+4 300£100 31 2,4+0,3

Tabela 3.6- Propriedades mecénicas de semi-IPN de PPI/EPDM e de EPDM reticulado
com peroxido de dicumila.

Material Teor de £ Tensdo Deform. | Tenacidade
Peroxido (MPa) Ruptura Ruptura (J.mm-3)
(%) (MPa) (%) x103
Semi-IPN 2,9 1,630,4 4,940,9 270+40 2,410,6
Semi-IPN 4,8 1,240.4 51 240130 2,24+0.4
Semi-IPN 6,5 1,640,7 612 300100 3+1
EPDM 29 0,59+0,03 2047 33004200 1443
EPDM 4,8 0,79+0,06 56+1 2000£100 2112
EPDM 6,5 0,9240,04 2545 13004200 1343

3.3.4) Semi-IPN preparados com matrizes contendo silica e caolim

Para melhorar as propriedades mecanicas dos semi-IPN obtidos conforme o item
3.3.3, cargas de reforgo foram incorporadas a matriz. As quantidades incorporadas
foram determinadas seguindo-se um plancjamento quimiométrico. Métodos
matematicos € estatisticos tém sido cada vez mais utilizados em Quimica. Tem-se
basicamente duas finalidades: definir ou selecionar as condigBes otimas para se realizar
um numero minimo de medidas e/ou experimentos e obter um niimero maximo de
informagdes a partir da analise dos resultados19,.20,21

Semi-IPN de PPi/EPDM foram preparados segundo um Planejamento Fatorial
sugerido por Bruns20 para verificar como a condutividade elétrica, a composigdo e as
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propriedades mecénicas sdo afetadas pela presenga de silica e caolim nas matrizes. Na
Tabela 3.7 sdo mostrados os valores de condutividade elétrica, modulo de elasticidade,
tenacidade € Xppj dos semi-IPN obtidos a partir dos ensaios de nimero 1 a 19,
conforme a Tabela 3.1.

A correlagdo entre as trés variaveis (quantidade de perdxido, P, silica, S, e
caolim, C) e as respostas (condutividade elétrica, modulo de elasticidade, tenacidade e
composigdo) foram obtidas usando-se os programas Fatorial ¢ Modreg desenvolvidos
no Instituto de Quimica da UNICAMP22,

As equagdes obtidas usando-se tanto o Fatorial como o Modreg mostraram que o
modulo de elasticidade dos semi-IPN varia linearmente com a quantidade de silica
adicionada. Considerando-se o erro experimental determinado a partir das replicatas
(ensaios de 9 a 13), a condutividade elétrica, a tenacidade e a composigdio praticamente
ndo sdo afetadas pela quantidade de silica, caolim ou peréxido de dicumila. E
importante ressaltar que estas consideragdes sio validas apenas dentro da faixa de
quantidades estipuladas na parte experimental.

Segundo a analise obtida a partir do programa Modreg, 0 médulo de elasticidade
dos semi-IPN depende da quantidade de silica de acordo com a equagio 3.5. A
regressdo € significativa a um grau de confianga de 99,5 % e é possivel afirmar que
efeitos secundarios e terciarios de interagdo entre P, S e C podem ser desprezados.
Neste caso, xS’ estd relacionado a S por xS' = (8-14)/6, como descrito na Parte
Experimental.

Médulo = 3,9(10,6) + 1,4(x0,6)xS' (3.5)

Da mesma forma que para os semi-IPN, as equag¢des obtidas no caso das
matrizes de EPDM mostraram que o modulo de elasticidade é afetado pela variavel S.
O modulo de elasticidade varia linearmente com a quantidade de silica presente nas
matrizes. Isto € valido considerando-se o erro experimental determinado a partir das
replicatas (ensaios de 9 a 13) e a faixa de quantidades P, S e C estipuladas na parte
experimental.

De acordo com a analise feita usando-se o programa Modreg, o modulo de
elasticidade das matrizes de EPDM reticuladas e contendo silica e caolim pode ser
representado pela equagdo 3.6. Esta regressdo é significativa a um grau de confianga de
99 %, sendo possivel afirmar que efeitos de interagfo secundarios ¢ tercidrios entre as
variaveis P, S e C nio sfo significativos.

Médulo = 2,2(£0,6) + 0,8(+0,6)xS' (3.6)
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Tabela 3.7- Composi¢do e propriedades de semi-IPN de PPIVEPDM preparados a partir
de matrizes contendo silica e caolim,

N© do c £ Tenacidade XPPi
Ensaio (S.cm-1)x105 (MPa) (J.mm-3)x103 (%)
1 4 42408 6,440,8 1,91+0,09
2 2 4,1+0,8 6+4 3,440,4
3 3 3,610,3 10,240,7 2,340,1
4 4 3,240,5 945 3,020,2
5 2 442 1346 2,1440,04
6 2 6,3+0,6 91 3,240,2
7 0,7 1,540,2 30410 1,140,2
8 0,2 2,740,6 2,340,3 3,3040,05
9 4 4,140,6 115 2,6240,07
10 5 3,340,7 744 3,940,7
11 ] 3,940.3 9+1 3,140,4
12 3 4,240.6 844 2,6140.2
13 2 4,104 1341 2,540.2
14 3 5,040,3 8+1 2,402
15 0,3 3,440,3 1543 3,040,2
16 1 8+1 443 3,540,4
17 0,01 1,2:0,6 342 3,940,2
18 2 4,110,5 5+1 3,440,2
19 0,7 2,340,4 1045 1,440,1

Na Tabela 3.8 sdo mostrados os valores do mddulo de elasticidade ¢ da
tenacidade dos semi-IPN de PPVEPDM e das matrizes de EPDM reticuladas nas
mesmas condigdes. Nota-se que os valores para o modulo de elasticidade dos semi-IPN
sdo, de um modo geral, aproximadamente o dobro daqueles apresentados pela borracha,
exceto para os ensaios de ntimero 1, 5, 10 a 12, 17 e 19. Com respeito a tenacidade,
dentro do erro experimental, os valores obtidos para os semi-IPN sdo bem proximos
daqueles do EPDM, exceto para os ensaios de numero 2, 6, 8, ¢ 15 a 19, onde a
tenacidade da borracha € maior que a dos semi-IPN.

Este comportamento difere daquele observado na Tabela 3.6 para os semi-IPN e
para 0 EPDM sem cargas. Os resultados mostrados na Tabela 3.8 indicam que a
utilizagdo de determinadas quantidades de silica, caolim e perdxido de dicumila
possibilita a obtengio de semi-IPN de PPi/EPDM com tenacidades similares aquelas do
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EPDM, com modulos de elasticidade maiores que os do EPDM e com condutividade
elétrica da ordem de 10-3 S.cm-1,

Tabela 3.8- Modulo de elasticidade e tenacidade de semi-IPN de PPI/EPDM e de
EPDM reticulado e contendo cargas.
* Valores para os semi-IPN,

NO do g* £ Tenacidade* Tenacidade
Ensaio (MPa) (MPa) (J.mm-3)x103 | (J.mm-3)x103
1 4,240 8 3,7+0,1 6,408 7,340,6
2 41108 1,940,3 6144 1718
3 3,61+0,3 2,310.4 10,240.7 1314
4 3,240,5 1,60,2 945 1044
5 442 2,9+0.6 1316 10,51+0,6
6 6,310.6 3,940,3 9+1 1343
7 1,540,2 0,7 1+0,04 30+10 913
8 2,7+0.6 0,8%+0,1 2,340,3 4+1
9 4,140,6 2,1+0,2 1145 813
10 3,310,7 2,503 74 1042
11 3,940,3 2,9010,02 91 1043
12 4,240.6 2,940 5 8+4 9+4
13 4,110,4 1,404 1311 13%5
14 5,003 3,0+0,7 8+1 842
15 3,420.3 1,5+0,2 1543 217
16 8+1 3,310,3 413 2145
17 1,240,6 1,3+0.2 342 10+6
18 4,1+0,5 1,440.2 5+1 1246
19 2,3+0,4 1,740,2 10£5 2245

A morfologia dos semi-IPN é mostrada na Figura 3.5. Independentemente da
matriz usada na preparagdo (item 3.3.3 e este item) observa-se nitidamente uma
separagdo de fases.

A esquerda da micrografia eletrdnica de varredura observa-se uma regido com
morfologia mais compacta referente ao interior do semi-IPN. A direita a morfologia é
globular e porosa (caracteristica de polipirréis obtidos quimicamente) e ¢ a regifio
proxima da superficie do semi-IPN. Por microscopia eletrénica de transmissio nota-se
que os semi-IPN sfo significativamente mais homogéneos que as blendas preparadas a
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partir da incorporagd&o mecéanica de CuCly (33 % m/m; granulometria < 105 um) a
matriz, Figura 2.12. Nas blendas Xppj foi 16,910,3 % e sua condutividade foi 2x10-7
S.cm-1. Nos semi-IPN Xpp; nio ultrapassa 5 % e sua condutividade, na maioria dos
ensaios, ¢ da ordem de 10-3 S.cm-1. Estas diferengas certamente estdo relacionadas a
morfologia dos materiais. No método de preparagdo dos semi-IPN a partir do
intumescimento da matriz reticulada, o oxidante encontra-se distribuido como se
estivesse dissolvido na matriz ¢ nfo na forma de aglomerados de particulas. O
mondmero reage com o oxidante proporcionando uma distribuigdo muito mais
uniforme do PPi, que pode também chegar a formar uma fase continua na matriz.
Entdo, com menores quantidades de polimero condutor é possivel obter materiais com
condutividades maiores.

Além das diferengas morfologicas, é importante ressaltar que as condigGes de
preparagdo das blendas e semi-IPN sio também diferentes. Nas blendas o oxidante
usado foi CuCly e a polimerizagiio ocorre sem a preseca de um solvente. Nos semi-IPN
o oxidante foi FeCl3 e o mondmero reage em meio THF. O potencial de oxidagdo do
meio de polimerizag@o deve ser diferente, originando polipirrdis com propriedades
distintas, como sera visto no item 3.3.5.

a b

Figura 3.5- Microscopia eletrdnica de varredura (a) e de transmissdo (b) de semi-IPN
preparados a partir de matrizes reticuladas com 3,5 % de perdéxido de dicumila,
contendo 14 % de silica e 14 % de caolim. A barra representa a escala em pm.
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3.3.5) Semi-IPN preparados a partir do intumescimento inicial das matrizes no
mondmero

Para tentar melhorar a condutividade elétrica dos semi-IPN de PPi/EPDM e
torna-los mais eficientes na blindagem contra interferéncia eletromagnética ou protegio
antiestatica, foram feitas algumas modificagdes na metodologia de preparagfo.
Intumesceu-se inicialmente a matriz reticulada com o mondmero puro e em seguida
esta foi imersa em solugdo aquosa de FeClj.

Na Tabela 3.9 sdo mostrados os valores de condutividade elétrica, fragdo em
massa de PPi e propriedades meclnicas dos semi-IPN preparados a partir da
metodologia modificada.

Tabela 3.9- Composigio e propriedades de semi-IPN de PPiYEPDM obtidos a partir do
intumescimento inicial das matrizes em pirrol.
*Matrizes contendo 14 % de silica e 14 % de caolim.

Peroxido o XpPPi 3 Tensdo | Deform. | Tenacid.
(%) (S.cm-1) (%) (MPa) | Ruptura | Ruptura | (J.mm-3)
x103 (MPa) (%) x103
2.9 8+4 8+1 1,640,5 | 2,140,6 | 17350 | 1,130.5
4,8 1,0+0,7 7t1 1,605 2,240,7 149140 1,0+0.5
6,5 613 611 2+1 0,8+0,1 | 63+20 | 0,310,1
3,5% 943 77408 | 22408 613 203460 3+1

Considerando-se os desvios experimentais, a condutividade elétrica &
praticamente a mesma em todos os casos, sendo da ordem de 10-2 - 10-3 S.cm-1. O
mesmo ocorre com a fragdo em massa de PPi nos semi-IPN, sendo da ordem de 7 %.
Com relag@o as propriedades mecénicas, o modulo de elasticidade ndo sofre variagdes
significativas com o aumento do grau de reticulagdo das matrizes, ou com a presenga
ou ndo de silica e caolim. No caso da tenacidade, comparando-se as amostras que néo
contém silica e caolim, as matrizes com maior grau de reticulagio (6,5 % de perdxido
de dicumila) sdo menos tenazes. Observa-se também que a adig¢do de silica e caolim
nas matrizes provoca um aumento na tenacidade sem queda na condutividade elétrica.
Na Tabela 3.10 sdo comparadas as propriedades dos semi-IPN obtidos a partir
da metodologia modificada, dos semi-IPN preparados conforme os itens 3.3.3 € 3.3.4, ¢

da borracha vulcanizada.
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Tabela 3.10- Comparagdo das propriedades dos semi-IPN preparados por duas
metodologias diferentes e da borracha vulcanizada. |

*Matrizes contendo 14 % de silica e 14 %6 de caolim.

**Semi-IPN preparados conforme os itens 3.3.3 ¢ 3.3 .4,

***Semi-IPN preparados conforme a metodologia modificada.

Material Perdxido G Xppj € Tenac. x103
(%) (S.cm™1) (%) (MPa) (J.mm-3)
EPDM 2.9 < 1x10-10 Zero 0,5940,03 1443
EPDM 4.8 < 1x10-10 Zero 0,79+0.06 2182
EPDM 6,5 < 1x10-10 zZero 0,9240,04 1343
EPDM 3,5*% < 1x10-10 zero 2,310,6 1043
S-IPN** 2,9 0,7x10°3 5+1 1,740,1 2,5+0.7
S-IPN** 48 3%1079 5,040,5 1,710.5 2,608
S-IPN** 6,3 0,1x10-> 2,440.3 1,240,3 3+1
S-IPN** 3,5% (3£2)x10°3 2,940,7 3,9+0,6 043
S-IPN*** 2,9 (8+4)x1073 8+1 1,6+0,5 1,140,5
S-IPN*** 4.8 (1,0£0,7)x1073 T+1 1,610,5 1,040,5
S-IPN*** 6,5 (6+3)x10-3 6+1 2+1 0,310,1
S-IPN*** 3,5* (943)x1073 7,7+0.8 22408 3+1

Os semi-IPN que foram preparados de acordo com a metodologia descrita nos
itens 3.3.3 e 3.3.4 apresentam valores de condutividade elétrica da ordem de 10-3
S.cm-L. Estes sdo menos tenazes quando coinparados a borracha vulcanizada (caso dos
semi-IPN cujas matrizes ndo contém cargas). Neste caso ainda, a adigdo de silica e
caolim i matriz fornece semi-IPN com condutividade elétrica da ordem de 10-3
S.cm-l, com médulo de elasticidade maior e tenacidade similar 4 borracha vulcanizada
contendo a mesma quantidade de cargas.

Para os semi-IPN preparados a partir da metodologia modificada, a
condutividade elétrica é da ordem de 10-3 S.cm-! (duas ordens de grandeza maior) e é
praticamente independente do grau de reticulagdo e da presenga ou ndo de silica e
caolim nas matrizes. No entanto, as amostras sio menos tenazes que os semi-IPN
preparados conforme o método descrito nos itens 3.3.3 ¢ 3.3.4.

Os resultados obtidos para a condutividade dos semi-IPN na Tabela 3.10
concordam com os descritos por Miyata e cols.23.24. Eles prepararam polipirrol por
oxidagdo quimica com FeCl3 usando varios solventes. A condutividade do polipirrol
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obtido com metanol foi de 190 S.cm-!. Conforme descrito no Capitulo 2, item 2.3.2.1,
verificaram que o potencial da solugdo afeta fortemente o processo de polimerizagdo e
a condutividade. Obtiveram valores mais altos de condutividade para as polimeriza¢des
feitas em solventes proticos contendo grupos -OH, como agua e alcoois. Obtiveram
valores mais baixos de condutividade elétrica com THF, acetona e acetonitrila. Esta
dependéncia do potencial de oxidagdo com o solvente ainda ndo foi elucidada. Os
autores consideraram que o solvente coordena com o FeCly para formar complexos
moleculares. Mas as estruturas destes complexos € o processo associado a
condutividade elétrica do polipirrol ainda estfo sendo investigados.

As diferencas nas propriedades mecénicas observadas na Tabela 3.10 podem
estar associadas ao diferente conteado de PPi nos semi-IPN. Xpp; é aproximadamente
7 % nos semi-IPN preparados pelo método modificado. Um maior conteudo de PPi
pode onginar materiais menos tenazes. Um outro fator importante que deve ser
considerado € que poderia alterar as propriedades mecénicas é a morfologia dos semi-
IPN.

Os semi-IPN preparados pelo método modificado apresentam morfologia
semelhante & mostrada na Figura 3.5a onde o PPi forma-se preferencialmente na
superficie. Mas no caso da metodologia modificada, os semi-IPN sido heterogéneos a
nivel macroscopico. Eles possuem uma camada superficial preta, bastante quebradiga, e
o interior branco, que correspondem ao PPi puro e a borracha, respectivamente. Estas
caracteristicas sdo facilmente observadas quando o material é estirado ou fraturado, e
sdo presentes independentemente da matriz utilizada na preparagdo. Ao confrario, os
semi-IPN preparados conforme os itens 3.3.3 e 3.3.4, apesar de apresentarem a
separagio de fases ilustrada na Figura 3.5, sdo homogéneos a nivel macroscopico e sdo
pretos em toda a sua extensdo.

Dados obtidos a partir da analise qualitativa por microssonda acoplada a
microscopia eletrdnica de varredura, confirmaram as observagdes descritas
anteriormente. Na Figura 3.6 sdo mostrados os espectros das regides central e lateral da
fratura de semi-IPN preparados pelos diferentes métodos, que correspondem ao interior
e a superficie do material, respectivamente.

Na amostra preparada' conforme os itens 3.3.3 e 3.3.4 o pico referente ao ferro
encontra-s¢ presentc em ambos os espectros (do centro ¢ da lateral da fratura),
indicando a presenca de PPi por toda a extensdo da amostra. No caso do semi-IPN
obtido pela metodologia modificada, o pico referente ao ferro esta presente apenas no
espectro da regido lateral da fratura. Os outros elementos observados nos espectros sio
provenientes provavelmente do caolim adicionado, da metalizagdo com Au e do suporte
de latio onde a amostra é colada. Ouro e cobre s3o esperados, e aluminio e calcio
podem ser impurezas originarias do caolim.
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Estes resultados sdo esperados porque no método modificado a matnz
intumescida com mondmero € imersa numa solugdo oxidante polar que ndo € capaz de
difundir na borracha. No método descrito nos itens 3.3.3 ¢ 3.3.4, o pirrol € capaz de
difundir na matriz ¢ promover a polimerizagio no interior desta.

INTENSIDADE

I
M
N

{a) I

(b) S

(b} I
NI A
7 9 10,24eV
ENERGIA

Figura 3.6- Espectros resultantes da analise por microssonda de raios-X de semi-IPN
preparados conforme a metodologia modificada (a) ¢ segundo a metodologia descrita
nos itens 3.3.3 e 3.3.4 (b). I =regido central da fratura, S = regido lateral da fratura.
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3.3.6) Envelhecimento de semi-IPN contendo agentes estabilizantes: 13 Proposta de
Estudo Futuro

A sintese quimica do polipirrol em matrizes isolantes apresenta uma
desvantagem: a necessidade de um oxidante. Nos métodos usados neste trabalho a
matriz foi impregnada primeiramente com o oxidante, exceto no item 3.3.5. Uma
preocupagfio sempre presente foi saber at€ que ponto a presenc¢a do agente oxidante no
material pode alterar sua estabilidade. Espectroscopia Mossbauer foi feita no Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas no Rio de Janeiro. Os resultados indicaram a presenga
de FepO3 em semi-IPN de PPYVEPDM e nas matrizes reticuladas que foram
intumescidas com solugdo de FeCl3/THF (posteriormente secas a vacuo). A analise foi
feita depois de um més da preparagio das amostras. Oxido de ferro pode atuar como
catalisador da degradagdo de elastdbmeros2>. Armes e col. sugeriram que a presenca de
ferro pode promover também a decomposi¢do quimica de polipirrdis preparados
quimicamente2®. Um estudo bastante preliminar envolvendo ensaios de
envelhecimento térmico de semi-IPN de PPi/EPDM contendo ou nfo agentes
estabilizantes foi feito para avaliar sua estabilidade.

Guzzo estudou detalhadamente a degradagdo foto-oxidativa da borracha de
EPDM. Utilizou um sistema multicomponente com combinagdo de um foto-
estabilizante (Tinuvin 327) e um antioxidante (Irganox 1076), Figura 3.7 27,28,

Tinuvin 327 pertence ao grupo dos benzotriazéis substituidos que protegem
contra irradiagdo ultra-violeta. Sua eficiéncia tem sido afribuida a um decaimento
rapido e ndo radiativo do estado excitado para o estado fundamental, além de agir como
supressor de estados excitados, de grupos cromoforos e de radicais livres. Irganox 1076
¢ um antioxidante fenolico estericamente impedido, usado como estabilizante para
poliolefinas, elastdmeros e fibras. Ele reage com radicais propagadores (principalmente
peroxilicos) formados nas etapas iniciais do processo foto ou termo-oxidativoZ.

Semi-IPN de PPVEPDM contendo ou ndo estabilizantes foram envelhecidos a
80°C. As quantidades de Tinuvin e Irganox usadas correspondem a teores 6timos para
estabilizar a borracha, determinados por Guzzo.

A condutividade elétrica de semi-IPN de PPi/EPDM contendo ou ndo agentes
estabilizantes diminui bruscamente (aproximadamente 1 ordem de grandeza) nos
estagios iniciais (1-2 h) do envelhecimento a 80°C sob ar ambiente. Apds 6 h, o
decaimento da condutividade tende a atingir um patamar. Samuelson e col.
expressaram a varia¢do da condutividade de filmes de PPi em termos de log(R¢/Ry),
onde R, ¢ a resisténcia inicial e Ry é a resisténcia no tempo t29. Observaram que o
log(R¢/Rg) € uma fungdo linear do tempo de aquecimento e sugeriram que o
decaimento da condutividade ao ar obedece uma cinética de primeira ordem. Truong



Capitulo 3 -73

estudou a estabilidade térmica de PPi obtido eletroquimicamente e expressou seus
resultados em termos de In(c/cq) versus t, onde o ¢ a condutividade no tempo t e o, ¢
a condutividade inicial30:31. Ao contrario de Samuelson e col, Truong observou uma
relagio linear entre In(c/o(y) e t para as primeiras horas (1-2 h) de envelhecimento.

HO C(CH;)5

C(CHz)s

TINUVIN 327 ({fotoestabilizante)

C(CHs)3
HO CHCH,COOC gH37

C(CH3);

IRGANOX 1076 (antioxidante)

Figura 3.7- Estruturas do Tinuvin 327 e Irganox 1076.

A Figura 3.8 mostra In(c/o,) para semi-IPN de PPYEPDM em fungdo do tempo
de envelhecimento. Como observado por Truong, In{o/c,) varia linearmente com t
apenas nos estagios iniciais do envelhecimento. ,

A degradagdo ao ar do polipirrol é geralmente associada a oxidagdo por Oy ou
HO, que pode ser limitada pela difusdo do oxigénio no material.

O decaimento da condutividade, Ao = o, - o, pode ser expresso em fungio de
t1/2) Figura 3.9. Curvas lineares até Ac/oy = 0,5, foram obtidas por Truong e
Thiéblemont e cols32. Estes autores propuseram que a diminuigdo da condutividade ¢é
proporcional a quantidade de 02 absorvida no filme e relacionaram as curvas de Ao/c,
versus t1/2 com uma curva do tipo MM, versus t1/2. M é a massa absorvida no
tempo t € Mo, € a massa absorvida no equilibrio. Entdo, Ac = cM¢, onde ¢ é uma
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constante € My € a massa de Op absorvida no filme no tempo t. No equilibrio € valida a
expressao:

Considerando que 6,4 >> 0, a equagdo 3.7 torna-se;

0o = cMqp (3.8)
Entdo,
Aclog =~ MMe = a(DH1/2 (3.9)

onde o = 4/17t1/2 com 1 igual a espessura do filme e D igual ao coeficiente de difusio
do O3 no filme33.

Usando t 5, tempo necessario para reduzir a condutividade a metade do seu
valor inicial, ou seja, Ac/cy = 0,5, D pode ser estimado pela equagéo 3.10:

D =0,04919 12/t 5 (3.10)

Valores de coeficiente de difusdo de Oy foram calculados para os semi-IPN de
PPVEPDM contende ou ndo agentes estabilizantes. Obtiveram-se valores de
(1,81"0,3)){10"7 e (1,8+0,7) x 10-7 cm2 571 para as amostras com e sem estabilizante,
respectivamente. Estes valores sio comparaveis a coeficientes de difusdo padrio de O>
em polimeros isolantes (10-9 - 10-6 cm2.5-1, 25°C34), Apesar dos valores de D serem
praticamente ©0s mesmos, ¢ interessante notar que t( 5 para as amostras contendo
estabilizante € maior (0,90 h) que para as amostras sem estabilizante (tg 5 = 0,56 h).
Um efeito semelhante foi observado em compdsitos de polipirrol e poliestireno
reticulado tratados com estabilizantes do tipo acetamida, acido 3-hidrobenzdico e acido
ftalico33.

Os valores de t( 5 dos semi-IPN de PPi/EPDM sdo muito baixos comparados
aos obtidos para téxteis recobertos com PPi obtido quimicamente com FeCl3. Nestes
casos tg 5 a 80°C € maior ou igual a 100 h, dependendo do tipo de matriz (poliésteres,
PVC ou fibra de vidro). Para PPi-p-toluenosulfonato obtido eletroquimicamente, tg 5 a
80°C varia com a espessura do filme, mas ¢ maior ou igual a 70 h. A maior estabilidade
destes materiais tem sido atribuida a presenga de dopantes orginicos, como
p-toluenosulfonato (e arilsulfonato no caso dos téxteis recobertos com PPi).
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Tansley e col. verificaram que o decaimento da condutividade de polipirréis
preparados eletroquimicamente ¢ com 100 um de espessura, ocorre de acordo com dois
regimes diferentes. Para as primeiras duas horas de envelhecimento, o decaimento da
condutividade segue uma cinética de primeira ordem e é tipico de um mecanismo de
adsor¢@o de espécies reativas sobre a superficie da amostra. Depois de duas horas, a
superficie encontra-se saturada com espécies reativas e o decaimento da condutividade
é tipico de wma difusdo das espécies para o interior do polimero30. Truong também
verificou a presenca de dois mecanismos para a degradagio da condutividade,
dependentes da temperatura de envelhecimento e da espessura do filme de polipirrol
(também obtido eletroquimicamente)30.31. Para filmes finos (12 um) ou espessos
(68um) a altas temperaturas de envelhecimento (120-150 °C), o decaimento da
condutividade € controlado por um processo de difusdo. Para filmes espessos a baixas
temperaturas de envelhecimento (70-90°C), o decaimento da condutividade parece
seguir uma cinética de primeira ordem. Ao contrario de Tansley e col. que atribuiram
este processo a cinética de adsorgdo de espécies reativas, Truong atribuiu o processo a
cinética de reaglo quimica de oxidagdo. Esta rea¢do envolveria a combinagdo de ions
carbonium deslocalizados na cadeia de polipirrol com O3 e/ou H>O do ar. Thieblemont
e cols. verificaram que o decaimento da condutividade em téxteis cobertos com PPi
preparado por oxidagdo com FeCl3, € determinado por um mecanismo de difusdo unico
numa faixa de temperaturas de 60 a 140 °C 32, Observaram que a energia de ativagio
(~20 Kcal.mol-1) deste processo de degradagdo controlado por difusio, é mais
caracteristica de interagdes quimicas fortes entre oxigénio e polimero que interagdes do
tipo Van der Waals (~ 1 Kcal.mol-l) ou pontes de hidrogénio (~ 5 Kcal.mol-1).
Concluiram entfo, que o decaimento da condutividade do polipirrol pode ser
interpretado como resultado da oxidagdo do material, que ocorre na estrutura densa ¢
ordenada do polimero, e que ¢ limitado por difusdo muita lenta do oxigénio.

Para os semi-IPN de PPVEPDM sdo necessarios estudos futuros mais detalhados
como a variagdo da temperatura de envelhecimento e acompanhamento do decaimento
da condutividade em periodos mais curtos de tempo para confirmar a ocorréncia de
difusdo do O7 nas matrizes e verificar se 0 mecanismo de degradag¢do da condutividade
envolve um ou mais processos.

De Paoli e cols. observaram que o decaimento da condutividade do PPi (obtido
eletroquimicamente) estd associado a mudangas estruturais na cadeia polimérica37.
Espectroscopia de infravermelho mostrou que, apdés o aquecimento, a ligagdo C=C
(atribuida a absor¢do de anéis pirrélicos) foi deslocada de 1555 para 1547 cm-! com
uma diminuigdo da intensidade relativa de 25 %. Os autores relacionaram estas
mudangas a uma provavel reticulagdo ou formagio de ligagdes C-O. Difratogramas de
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raios-X do PPi mostraram um aumento do halo amorfo apdés o envelhecimento,
confirmando um rearranjo da cadeia polimérica.

Os resultados obtidos por difragdo de raios-X mostraram que os semi-IPN de
PPi/EPDM sdo completamente amorfos, como esperado. Os espectros de infravermelho
obtidos para as amostras contendo ou nfio estabilizantes ¢ envelhecidas ou nio, néo
mostraram variagdes significativas. Cabe ressaltar que a condutividade elétrica de semi-
IPN contendo ou ndo estabilizantes, mas que ndo foram envelhecidos, permaneceu
constante por mais de nove meses apos sua preparagio.

¢ sem estab.

X com estab.

In (6 /60)
i
W
|

7—0"—':-4

t (h)

Figura 3.8- Logaritmo neperiano da razdo entre a condutividade inicial ¢ no tempo t
para semi-IPN de PPi/EPDM contendo ou ndo estabilizantes em fungdo do tempo de
envelhecimento ao ar a 80°C. '
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Figura 3.9- Decaimento da condutividade elétrica de semi-IPN de PPi/EPDM contendo
ou nio estabilizantes em fungdo do tempo de envelhecimento ao ar a 80°C.

Tabela 3.11- Propriedades mecanicas de semi-IPN de PPYEPDM contendo ou nio
estabilizantes e envelhecidas ou nfo ao ar a 80°C.
* Amostras aquecidas a 80 °C por 24 h.

PPVEPDM | Modulo(MPa) Tensdo Deformagéo Tenacidade
Ruptura Ruptura(MPa) | (J.mm-3)x102
(MPa)
Sem estab. 3,3+0.6 3344 480160 1,5+0.4
Sem estab.* 5+1 2643 320140 1,1+0,2
Com estab. 4+1 3817 560100 1,840,6
Com estab.* 5,51+0,7 367 420450 1,740,5

A Tabela 3.11 mostra os valores obtidos para o médulo de elasticidade, tensio e
deformagdo de ruptura e tenacidade para os semi-IPN contendo ou ndo estabilizantes ¢
envelhecidos ou ndo por 24 h a 80°C. Com o aquecimento o modulo de elasticidade das
amostras contendo ou ndo estabilizantes aumenta ligeiramente. No entanto, apos o
aquecimento a 80°C, as amostras sem estabilizante tornaram-se ligeiramente menos
tenazes que aquelas que contem estabilizante. Esta queda de tenacidade pode indicar
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uma fragilizagdo do material que n3o contem Tinuvin e Irganox. Esta fragilizagio
parece concondar com os resuitados da analise termogravimétrica.

Na Figura 3.10 sfio mostrados os termogramas do PPi (obtido quimicamente com
FeClz), EPDM e semi-IPN de PPVEPDM contendo ou ndo agentes estabilizantes e
aquecidos ou ndo a 80 °C por 24 h. Estes termogramas foram feitos sob fluxo de
argdnio. O PPi apresenta varios estagios de perda de massa que ocorrem continuamente
durante o aquecimento, restando um residuo de ~ 25 % em 800 °C. A borracha de
EPDM, como visto no Capitulo 2, apresenta um fnico estigio de perda de massa
maxima em 470 °C sem deixar residuos. Para os semi-IPN os termogramas sdo muito
semethantes ao do EPDM puro, diferindo no residuo 4 800 °C e na etapa inicial do
aquecimento (100 a 300 °C). Independentemente da presenga ou ndo de estabilizantes e
das amostras terem sido envelhecidas ou ndo, observa-se um estagio de perda de massa
principal e residuos de ~ 30 %. A porcentagem de residuo € coerente com a quantidade
de silica e caolim incorporados nas matrizes. A temperatura em que ocorre perda de
massa maxima ¢ praticamente independente da presenga dos estabilizantes, mas €
dependente do envelhecimento. Para os semi-IPN ndo envelhecidos esta temperatura ¢
proxima de 470 °C (466 ¢ 470 °C para semi-IPN sem e com estabilizantes,
respectivamente). Para os semi-IPN envelhecidos a temperatura de perda de massa
méxima € proxima de 450 °C (454 e 452 °C para semi-IPN sem e com estabilizantes,
respectivamente). Nestes casos, a perda de massa que ocorre entre 200 e 300 °C pode
ser atribuida a decomposigdo térmica do polipirrol. Andlise termogravimétrica feita sob
fluxo de argbnio mostra que a presen¢a ou ndo de estabilizantes tem pouquissima
influéncia sobre a estabilizagio da borracha, mas o envelhecimento térmico origina
semi-IPN menos estaveis termicamente.

Analisando-se os mesmos materiais sob fluxo de ar sintético, Figura 3.11,
percebe-se que a estabilidade das amostras contendo Tinuvin ¢ Irganox ¢ methorada.
PPi e EPDM decompdem-se a temperaturas mais baixas comparados aos termogramas
feitos sob argdnio. A perda de massa maxima ocorre em 378 °C para o EPDM e 423 °C
para o PPi. Nestes casos, o EPDM nfo deixa residuos e o PPi deixa um residuo de
~10%. Sob fluxo de argdnio, a temperatura de perda de massa maxima para o PPi foi
466 °C. Sob fluxo de ar sintético, todos os semi-IPN deixaram um residuo de ~ 30 %,
coerente com o teor de silica e caolim presente nas matrizes. E bastante nitida a
ocorréncia dos processos de degradagdo do PPi e da borracha. Para os semi-IPN ndo
envelhecidos, a temperatura em que ocorre perda de massa maxima foi 370 ¢ 383 °C
para amostras sem e com estabilizantes, respectivamente. Para os semi-IPN
envelhecidos, esta temperatura foi 326 e 332 °C para amostras sem € com
estabilizantes, respectivamente. Estes resultados mostram que a presenga de Tinuvin e
Irganox pode melhorar a estabilidade térmica da matriz.
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Nas amostras ndo envelhecidas e sem estabilizantes, tanto sob fluxo de argdnio
como de ar sintético, verifica-se que a presenga de PPi (ou indiretamente, o tratamento
da matriz com oxidante) causa uma pequena diminuigdo da temperatura onde ocorre
perda de massa maxima do EPDM. Sob argdnio, esta temperatura foi 466 € 470 °C para
o semi-IPN e para o EPDM, respectivamente. Sob ar sintético, obteve-se 370 e 378 °C
para o semi-IPN e para 0 EPDM, respectivamente. Isto parece ter sido evitado no caso
das amostras contendo estabilizantes e ndo envelhecidas. Nestes casos, a temperatura
de perda de massa méaxima € praticamente a mesma para 0 EPDM e para o semi-IPN
(fluxo de argonio = 470 °C para EPDM e para semi-IPN; fluxo de ar sintético = 378 ¢
383 °C para EPDM e para semi-IPN, respectivamente).

Analise termogravimétrica de semi-IPN contendo ou ndo estabilizantes, feita sob
argdnio ou ar sintético, revelou que o envelhecimento térmico a 80 °C por 24 h origina
materiais menos estaveis termicamente. De modo geral, a temperatura onde ocorre
perda de massa maxima diminui ~ 20 °C sob fluxo de argdnio e ~ 50 °C sob fluxo de
ar sintético.
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Figura 3.10- Termogramas para PPi, EPDM e semi-IPN contendo ou nfo estabilizantes
e envelhecidos ou nédo a 80 °C por 24 h. Fluxo de argdnio.
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3.4) CONCL.USOES

Semi-IPN de PPVEPDM foram obtidos a partir do intumescimento de matrizes
de EPDM, previamente reticuladas, em solugdo de FeCl3 em THF, seguida da
exposigio aos vapores de pirrol. Esta metodologia permitiu variagdes na formulagdo da
matriz como a incorporagdo de cargas de reforgo mecinico e enchimento, e ainda de
agentes antioxidantes. As cargas de reforgo e enchimento tém a finalidade principal de
melhorar as propriedades mecéanicas e baratear o produto final. Foi possivel obter semi-
IPN com condutividade elétrica da ordem de 10-3 S.cm™1, com médulos de elasticidade
maiores que os da borracha vulcanizada e com tenacidade similar a da borracha
vulcanizada.

Ensaios preliminares de envelhecimento térmico de semi-IPN mostraram que €
possivel melhorar a estabilidade térmica da matriz pela incorpora¢do de antioxidantes.
Estes resultados abriram propostas para estudos futuros envolvendo o uso de outros
sistemas multicomponentes de estabilizagdo, introdugdio de arilsulfonatos ou
p-toluenosulfonatos (dopantes orgénicos) ao meio reacional e proposig'ﬁo de
mecanismos de degradagdo da condutividade elétrica.
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CAPITULO 4

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DE
POLIPIRROL E BLENDAS DE
POLIPIRROL/EPDM
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4.1) INTRODUCAO

Conforme visto na Introdugéo Geral, o nimero de publicagbes na area de PCls
cresceu intensamente nos ultimos 10 anos. Analisando-se os trabalhos publicados
percebe-se que a caracterizagio eletroguimica por diferentes técnicas € sempre presente
quando o material € sintetizado por via eletroquimica. A sintese quimica oferece a
vantagem de fornecer grandes quantidades de material. No entanto, os polimeros sdo
obtidos geralmente na forma de pé. Isto dificulta sua caracterizagdo eletroquimica.
Normalmente outras propriedades de interesse sdo investigadas, € pouquissima énfase
tem sido dada as propriedades eletroquimicas e eletrocromicas de PCIs obtidos por
oxidagdo quimica. Alguns trabalhos pioneiros sdo encontrados na literatura. Estes
incluem a caracterizago eletroquimica de complexos de PPi-halogéneos 1.2, polipirrol
obtido quimicamente em é4gua com FeCl3z ou CuCly como oxidantes3 ¢ o estudo das
propriedades eletrocrdmicas de polianilina obtida como hidrocloreto na forma
esmeraldina?. Alguns trabalhos mostram resultados referentes a voltametria ciclica de
PPi obtido por oxidagdo quimica em matrizes isolantes constituidas de Nafiond,
poli(dxido de etileno)®, poli(tereftalato de etileno)’ e poliéster, poliéter e
polieterésters. Recentemente, Mano e cols. estudaram o comportamento eletroquimico
de blendas de PPi/PVC por espectroscopia de impedéancia®.

Neste Capitulo sera abordada a caracterizagéo eletroquimica de PPi e de blendas
de PPVEPDM pelas técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedéncia.
Resultados preliminares das propriedades espectro- e foto-eletroquimicas destes
materiais sdo apresentados no final do Capitulo.

4.2) PARTE EXPERIMENTAL

Caracterizac@o por Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedincia

Polipirrol foi sintetizado como segue: 100 pl de uma solugdo de FeClz em THF
(4,76 ou 9,09 % m/m) foi depositada sobre um eletrodo de Pt (0,5 cm?). O eletrodo foi
exposto aos vapores de pirrol por diferentes tempos (1 a 2, 10 ou 20 min.) a
temperatura ambiente. O eletrodo foi lavado exaustivamente com éagua destilada.
Blendas de PPi/EPDM foram obtidas usando o mesmo procedimento, porém sobre
eletrodos de Pt (0,5 cm?) cobertos com filies de EPDM de diferentes espessuras (100,
200 ou 400 pm), Os filmes de borracha foram obtidos por evaporagdo de uma solugio
40 g.1-1 de EPDM em CHCI3. Como contra-eletrodo usou-se uma placa de Pt (0,5cm?2)
e como referéncia um eletrodo de Calomelano Saturado. O eletrélito usado foi uma
solugdo aquosa de KCI 1M deaerado com Ar. Durante todos os experimentos a c€lula
eletroquimica foi mantida sob fluxo de Ar. Voltametria ciclica foi feita em um
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potenciostato PAR EGG 273 A acoplado a um registrador XY Sefran, na faixa de -0,75
a 0,60 V. Espectroscopia de impedéancia foi feita em um analisador Solartron 1255 H
acoplado ao potenciostato PAR EGG 273 A, e interfaceado a um microcomputador
Victor V386 CX. Medidas de impedancia foram feitas entre 102 a 104 Hz a
potenciais fixos, correspondendo a diferentes estados de oxidagdo dos materiais (0,40;
0,20; 0; -0,20 e -0,40 V). Uma perturbagio senoidal de £+ 0,010 V foi aplicada apos a
estabilizagdo da corrente na célula. Para comparago dos resultados, eletrodos de Pt
(1cm2) foram cobertos com filmes de EPDM (200 pm de espessura) obtidos por
evaporagdo da solugdo de borracha. Nestes casos usou-se uma placa de Pt (5 cm?2)
como contra-eletrodo. Experimentos de impedéancia foram feitos a 0 V, na mesma faixa
de frequéncias, em solugdes aquosas 0,05; 0,5 ou 1 M de KClI, deaeradas com N».
Analise elementar das blendas de PPi/EPDM foi feita em um analisador
elementar Perkin Elmer CHN 2400. Microscopia eletrnica de varredura foi feita em
um microscopio eletrébnico Jeol T-300, com aceleragdo de voltagem de 20 kV. As
blendas de PPY/EPDM foram metalizadas com Au em evaporador Hitachi HUS-4GB.

Caracterizacio Espectroeletroquimica

Polipirrol foi preparado sobre eletrodos de ITO (eletrodo opticamente
transparente de vidro coberfo com oxido de estanho dopado com indio). Uma area de
3cm? do eletrodo foi imersa em solugdo 1,64 % (m/m) de FeCly em THF. O lado ndo
condutor do eletrodo foi limpo com papel absorvente. O eletrodo umedecido com a
solu¢do de oxidante foi exposto aos vapores de pirrol, por poucos segundos, a
temperatura ambiente, até coloragdo verde escuro. Blendas de PPI/EPDM foram
preparadas usando o mesmo procedimento e eletrodos de ITO cobertos com um filme
de borracha obtido por evaporagio de solugio 40 gl-l de EPDM em CHCIl3. Os
eletrodos foram lavados exaustivamente com agua destilada para extrair o FeCl3 em
excesso.

As espessuras dos filmes foram medidas num rugosimetro Alpha-Step 200,
Tencor Instruments, e resultaram em 2 pm para os filmes de PPi e 4 pm para as blendas
de PPI/EPDM. Utilizou-se Pt como contra-eletrodo (placa de 5 cm? nos experimentos
de voltametria ciclica ¢ um fio espiral para a cronoamperometria). Como referéncia
usou-se um eletrodo de Calomelano Saturado. O eletrolito foi KCl aquoso 1 M
deaerado com Ar. Foram realizadas varreduras de potencial de -0,90 a 0,80 V numa
velocidade de 10 mV.sl. A célula eletroquimica foi acoplada a um potenciostato
Omhnimetra PG 05 interfaceado a um microcomputador PC/AT e espectros na faixa de
470 a 1100 nm foram registrados simultaneamente a varredura de potencial em um
espectrofotdmetro Hewlett Packard HP 8452A acoplado a um microcomputador HP
Vectra 386. Foram feitos experimentos de cronoamperometria com pulsos de potencial
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de 0,60 a -0,80 V com tempos de pulso de 45 s para a oxidagéo e 30 s para a redugio.
Monitorou-se a resposta em corrente € a variagdo da transmitincia a 800 nm. A célula
eletroquimica foi instalada em um espectrofotémetro Micronal B-280 para acompanhar
a variagio da transmitincia. Os pulsos de potencial foram aplicados usando-se um
potenciostato  FAC 200 A e a corrente e a transmitincia foram registradas
simultaneamente em um registrador de rolos HP 7100 BM. Usou-se uma rampa EGG
PAR C175 para controlar o potenciostato.

1-Fonte de luz, 2-"chopper”, 3-monocromador, 4-célula eletroquimica, 5-
potenciostato, 6-gerador de rampa, 7-registrador XY, 8-controlador de frequéncia do "chopper",
9-amplificador "lock-in".

Figura 4.1- Esquema do sistema Optico usado na caracterizagio fotoeletroquimica.

Caracterizacio Fotoeletroquimica

Polipirrol e blendas de PPY/EPDM foram preparadas usando-se o mesmo
procedimento € as condigbes descritas anteriormente para a caracterizagio
espectroeletroquimica, porém sobre eletrodos de Pt (2 cm2). Utilizou-se uma placa de
Pt (5 cm?) como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. Estes
foram imersos em uma solugdo aquosa de KCI 1 M deaerada com Ny. A célula
eletroquimica foi instalada no sistera Optico esquematizado na Figura 4.1, onde foram
feitas as medidas fotoeletroquimicas. O eletrodo de trabatho foi irradiado com um feixe
de luz de 1 cm2. O potencial do eletrodo de trabalho foi variado de -0,80 a 0,60 V a
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uma velocidade de varredura de 10 mV.s-1. No sistema éptico usou-se uma fonte de
luz Princeton Applied Research com lampada de arco de Xe 150 W Oriel Corporation
6144, um "chopper” com frequéncia de luz controlada Princeton Applied Research 192,
um monocromador Jarrell Ash 82-410, um potenciostato FAC 200 A, um gerador de
rampa FAC 201 B, um registrador XY RB-400 ECB, um controlador de frequéncia do
"chopper" Princeton Applied Research 192 ¢ um amplificador "lock-in" Princeton
Applied Research 5210.

4.3) RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1) Caracterizacao por Voltametria Ciclica

A escolha das condigdes de sintese do PPi puro sobre os eletrodos de Pt foi
determinada a partir de uma série de experimentos prévios que incluiram a variagdo da
concentragdo da solugdo de FeCly em THF (4,76 e 9,09 % m/m) e a variagio do tempo
de polimerizagio (1 a 2, 10 € 20 min.).

A Figura 4.2 mostra os voltamogramas ciclicos para o PPi puro obtido a partir
da solugdo 4,76 % de FeClz em THF em fun¢io do tempo de exposigdo aos vapores de
pirrol.

Observa-se que com o aumento do tempo de polimerizagdo os voltamogramas
ciclicos mostram picos de oxidagdo e redugdo mais definidos. Conforme a Tabela 4.1,
verifica-se que as correntes de pico anddica e catodica alcangam valores que tendem a
estabilizar para o tempo de 20 min.. Observa-se um deslocamento dos potenciais de
pico anddico e catddico para valores mais negativos a medida que o tempo de
polimerizagdo aumenta de 1 a 2 para 20 min..

A Figura 4.3 mostra os voltamogramas ciclicos para o PPi puro obtido a partir
da oxidagdo do pirrol com solugfio 9,09 % de FeCly em THF em fungfo do tempo de
polimerizag@o. Como no caso do PPi obtido a partir da solugdo 4,76 % de FeCl3/THF,
com o aumento do tempo de polimerizagio os voltamogramas apresentam picos redox
mais definidos e as correntes de pico anddica e catddica aumentam. Considerando-se os
desvios experimentais, Epa ndo sofre variagdes significativas. Contudo, Epc atinge
valores menos negativos para o tempo de 20 min., Tabela 4.1. E interessante notar que
os valores de Epa e Epc para os polipirrois obtidos a partir da solugdo 9,09 % de FeCl3
em THF sdo significativamente mais anodicos que os observados para os polimeros
obtidos com a solugfio 4,76 %. As correntes de pico anddica e catddica, para 20 min.,
sdo praticamente independentes da concentragdo da solugdo de FeCl3 usada na sintese.
Considerando-se ainda 20 min. de polimerizagdo, as cargas de oxidagdo e redugédo séo
ligeiramente maiores para os polipirrois obtidos a partir da solugdio 9,09% de
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FeCl3/THF. Este resultado é esperado ja que com solugdes mais concentradas de
oxidante esperar-se-ia a formagdo de uma maior quantidade de PPi sobre os eletrodos.
Outros pesquisadores10,11 observaram que solugdes de FeCl3/THF tornam-se viscosas
com o passar do tempo e que o préprio THF polimeriza na presenga de FeCls.
Assumindo que na solugdo mais concentrada de FeCl3/THF isto possa ter ocorrido,
sobre o eletrodo formar-se-ia polipirrol contendo produtos da polimerizagio do THF, o
que influenciaria diretamente o comportamento eletroquimico e a eletroatividade do
material. Kang e cols. prepararam compositos de PPi e poli{tetraidrofurano),
poli(THF), por via eletroquimical2. Eles verificaram que o compésito apresenta um
comportamento redox idéntico ao do PPi puro. No caso do PPi obtido a partir da
solugdo de FeCl3/THF, seria necessario um estudo mais detalhado para evidenciar a
presenga do poli(THF) e sua mfluéncia sobre o comportamento eletroquimico do
material.

i{mA} A
ilmAl A ilmAl A

E (v}

Figura 4.2- Voltamogramas ciclicos do PPi puro obtido apés 1 a 2 (a), 10 (b) e 20 (c)
min. de polimerizag3o. 4,76% de FeCl3/THF. v=50 mV.s-1. 100 ciclo. KCl IM.

Baseando-se nos resultados anteriores, determinou-se que o tempo de
polimerizagdo de 20 min. seria 0 mais adequado uma vez que as grandezas medidas
alcangam valores que tendem a estabilizar. Os desvios experimentais sdo, de um modo
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geral, menores para o tempo de 20 min., indicando maior reprodutibilidade. Desta
forma, blendas de PPiY/EPDM foram preparadas utilizando-se as solugles de
concentragio 4,76 e 9,09 % em massa de FeCl3 em THF ¢ um tempo de polimerizago
de 20 min..

Na Figura 4.4 sido mostrados os voltamogramas ciclicos para as blendas
preparadas a partir de solugdes de FeCl3/THF de concentragdo 4,76 e 9,09% (m/m). As
blendas preparadas a partir da solugdo mais concentrada em FeCl3 apresentam
voltamogramas com menores valores de corrente de pico ¢ carga de oxidagio e
redugio, Tabela 4.2. Além disso, AEp ¢é aproximadamente igual a 690 mV,
significativamente maior que no caso das blendas preparadas a partir da solugdo
4,76% de FeCl3/THF (AEp = 560 mV), indicando menor reversibilidade do processo
redox.

Tabela 4.1- Valores de ipa, ipc, Epa, Epc, Qox e Qred para o PPi puro em fungéo do
tempo de polimerizagio e da concentragio da solugdo de FeCl3/THF. Velocidade de
varredura = 50 mV.s-1, _

* Picos de oxidagdo e redugfio mal definidos. Nao foi possivel determinar ipa, ipc, Epa
e Epc. a- referente as curvas da Figura 4.2. b- referente as curvas da Figura 4.3.

FeCly/ t polim. ipa ipc Epa Epc Qox Qred
THF (%) | (min) (mA) (mA) (mV) (mV) (mC) {mC)

4,76 la288 | 20806 | -1,740,5 | 3070 | -250430 7718 -80+8

4,76 102 441 -3+1 60450 | -320£70 | 103£10 | -101+10
4,76 202 | 34403 | -32402 | -80450 | -355+10 | 127#13 | -120211
909 | 1a2b * * * * 2343 2242

9,09 10b 2,6+0,2 | -1,8+0,1 | 150480 | -160£90 737 -7348

9,09 20b 4,240,8 | -2,610,6 | 20020 | -1004+20 | 135+14 | -134%13

Tabela 4.2- Valores de ipa, ipc, Epa, Epc, Qox e Qred para blendas de PP/VEPDM
(espessura do filme de EPDM = 100 um) em fungio da concentragdo da solugdo de
FeCl3 usada na sintese. Tempo de polimerizagdo de 20 min.. v=50 mV.s-1,

Conc. FeCl3 ipa ipc Epa Epc Qox Qred
em THF (%) (mA) (mA) (mV) (mV) (mC) (mC)
4,76 2,240,8 ~-1,840,6 300£80 -260+70 6716 -68+7
9,09 0,6+0,2 -0,5+0,2 390430 -300+40 111 -1412
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Figura 4.3- Voltamogramas ciclicos para o PPi puro obtido apds (a) 1 a 2, (b) 10 e (¢)
20 min. de polimerizagdo. 9,09% de FeCl3/THF. v=50 mV.s-1. KCl 1M. 609 ciclo.

Como no caso do PPi puro, esperar-se-ia que as blendas obtidas com a solugdo
mais concentrada de FeCl3/THF apresentassem maiores valores de Qox e Qred, uma
vez que a quantidade de PPi formada esperada seria maior. Analise elementar das
blendas confirmou que Xpp; é menor (7£1%) nas blendas preparadas com a solugio
9,09 % de FeCl3/THF. Para as blendas preparadas com a solugdo 4,76 % de
FeCl3/THF, Xppj foi 1312 %. Em termos de morfologia, as blendas preparadas a partir
de filmes de borracha de 100 um de espessura, apresentaram a mesma estrutura porosa
(Figura 4.7a), independentemente da concentragio da solugdo de FeCl3/THF. Também
nestes casos, seriam necessarios estudos mais detalhados para evidenciar a formagéo de
poli(THF) e sua mfluéncia sobre o comportamento eletroquimico do material.

Com base nestes resultados, determinou-se que os materiais deveriam ser
preparados a partir da solugdo 4,76 % de FeCly em THF e durante um tempo de
polimerizagdo de 20 min., uma vez que os voltamogramas ciclicos sfo mais
reprodutiveis, apresentam picos redox mais definidos ¢ maiores valores de carga de
oxidagio e redugdo.
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Figura 4.4- Voltamogramas ciclicos para blendas de PPiYEPDM obtidas a partir de
solugtes de FeCl3/THF 4,76 (a) e 9,09% (b). 20 min. de polimerizagio. v=50 mV.s-1.
KCl 1M. 109 ciclo.

A Figura 4.5 mostra os voltamogramas ciclicos para a blenda de PPVEPDM
(espessura do filme de EPDM = 100 pum) e para o PPi puro em diferentes velocidades
de varredura. O comportamento da blenda € similar ao do PPi puro. Os picos de
oxidagio deslocam para potenciais mais anddicos e as correntes de pico anoddica e
catddica aumentam com o aumento da velocidade de varredura.

O mesmo comportamento foi observado para blendas mais espessas (espessura
do filme de EPDM igual a 200 e 400 um). A expressio para a corrente de pico anddica,
ipa, como uma fungéo da velocidade de varredura, v, mostrou uma relagéo do tipo ipa =
BvX, onde B € uma constante de proporcionalidade. Conforme mostrado na Figura 4.6,
o expoente x assumiu valores proximos de 0,5 no caso das blendas independentemente
da espessura do filme de EPDM, e (0,9630,05) no caso do PPi puro. Estes resultados
mostram que para as blendas o comportamento cinético do eletrodo € controlado por
difusdo planar semi-infinita e no caso do PPi puro o transporte de massa ¢ denominado
transporte de massa temporal ou difusdo em camada final3.
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Figura 4.5- Voltamogramas ciclicos (a) do PPi puro e (b) da blenda de PPYEPDM
(espessura = 100 pm) em diferentes velocidades de varredura. KCl 1 M. Solug@o 4,76
% de FeCl3/THF. 20 min. de polimerizagio.

Na Tabela 4.3 sdo mostrados os valores de ipa, ipc, Epa, Epc, Qox, Qred e Xppj
para as blendas de PPY/EPDM com diferentes espessuras do filme de borracha.
Considerando-se os desvios experimentais, 0 aumento da espessura do filme de EPDM
praticamente nao afeta ipa, ipc, Epa e Epc. Qox e Qred para as blendas com espessura
do filme de borracha = 400um sdo ligeiramente menores que das blendas com
espessura 100 ou 200um.

- A fragdo em massa de PPi na blenda diminui com o aumento da espessura do
filme de borracha, mas este fato ¢ esperado uma vez que o volume da solugio (e
portanto a massa de oxidante) de FeCl3/THF depositado sobre o eletrodo ¢ sempre o
mesmo. Desta forma, a quantidade de PPi formado seria a mesma, mas sua frag@o em
massa na blenda seria menor no caso dos filmes de EPDM mais espessos.
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Considerando-se os desvios experimentais, isto € indicado pela consténcia em ipa e ipc
e em Qox e Qred.

Tabela 4.3- Valores de ipa, ipc, Epa, Epc, Qox, Qred e Xpp; para blendas de
PPYEPDM em fungéo da espessura do filme de EPDM. Solugio 4,76 % de FeCl3/THF.
KCl1 1 M. Tempo de polimerizago = 20 min.. v=50 mV.s"1.

Espessura do ipa ipc Epa Epc XPPi Qox Qred
EPDM (um) (mA) (mA) (mV) (mV) (%) (mC) | (mC)
100 22308 | -18+06 | 300480 | -260+70 1342 67+6 | -6817
200 3,607 -2,7+0.4 250450 | -180430 1043 6817 -68+8
400 24+04 | -19403 | 320450 | -240160 6x1 5415 | -5516
g PP
o.9f
— : H)i - EPW
8 - X
= i 100 ym
o N
° - 200um
- 04r 400pm
-0 i e ! | 1 1 i | H ! 1 1 |
0% 1.2 1.5 1.8 2.1
tog (v)

Figura 4.6- Logaritimo da corrente de pico anddica versus logaritimo da velocidade de
varredura para o PPi puro e para as blendas de PPIVEPDM com diferentes espessuras do
filme de borracha.

A morfologia da superficie de fratura das blendas, determinada por microscopia
eletrénica de varredura, passa de uma estrutura porosa em quase toda a extensdo da
fratura, para uma estrutura mais compacta e lisa quando a espessura do filme de EPDM
passa de 100 para 400 pm, Figura 4.7. Apesar de Xpp; e da morfologia das blendas
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variarem com o aumento da espessura do filme de borracha, os dados mostrados na
Tabela 4.3 indicam que, pela técnica de voltametria ciclica, este fator tem pouca
influéncia sobre o comportamento redox das blendas.

Figura 4.7- Micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura das blendas
de PPi/EPDM preparadas com solugdo 4,76 % de FeCl3/THF com (a) 100, (b) 200 e
(c) 400 pm de espessura do filme de EPDM. A barra representa a escala em um.

4.3.2) Caracteriza¢io por Espectroscopia de Impedancia

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia sdo apresentados na
forma de um diagrama de Nyquist (parte imaginaria em fungdo da parte real da
impedancia). Os experimentos foram feitos com as blendas (diferentes espessuras do
filme de EPDM) e com o PPi puro em diferentes estados de oxidagdo. Todos os
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materiais foram preparados a partir da solugfo 4,76 % de FeCl3/THF, com um tempo
de polimerizagdo de 20 min. A Figura 4.8 mostra os diagramas de impedéncia para o
PPi puro em diferentes estados de oxidagéo.

Para wverificar se o comportamento elétrico do filme ¢ dependente de sua
"histéria” anterior, as medidas foram feitas sucessivamente nos potenciais considerados
em dois sentidos. No sentido da varredura de 0,40 a -0,40 V o polimero passa do estado
oxidado (condutor) ao reduzido (isolante). No sentido da varredura de -0,40 2 0,40 V o
polimero passa do estado reduzido ao oxidado. Comparando-se os diagramas de
impedancia das Figuras 4.8a ¢ 4.8b, nota-se que hda uma dependéncia do
comportamento elétrico do filme em funcgio do seu estado anterior a4 medida. Este
fendbmeno de histerese ¢ observado em todos os casos estudados e no caso dos
polimeros condutores € atribuido a mudangas conformacionais na cadeia durante o
processo de dopagem e desdopagem14, movimentos do solvente e do eletr6lito no
interior do filmel3 e variagio da condutividade do polimero entre os estados reduzido e
oxidado16.

Considerando-se a Figura 4.8a, a 0,40 V, o diagrama de Nyquist apresenta um
semi-circulo que é caracteristico de uma resisténcia de alta frequéncia, Ra, em paralelo
com a capacitincia da dupla camada do eletrodo, Cdl. O ponto de intersecg¢do do semi-
circulo com o eixo real ¢ deslocado de aproximadamente 4ohm.cm2. Este ponto
fornece os valores da resisténcia do eletrolito, Ro. Ra é dada pela distincia entre os
dois pontos de intersec¢do do semi-circulo com o eixo real. Cdl pode ser calculada a
partir da frequéncia no ponto maximo do semi-circulo. A regido de baixas frequéncias
dos diagramas, caracterizadas por uma linha quase vertical, revela a existéncia de uma
capacitancia limite, Cj, caracteristica dos PCIs. Cj tem sido associada a for¢a com que
os ions dopantes estdo ligados ao polimero. A existéncia de ions fortemente ligados e
ions fracamente ligados ao polimero originariam a Cy!7. Na Figura 4.8a, quando o PPi
é reduzido (diminuigdo do potencial), o didmetro do semi-circulo aumenta. Este
comportamento € explicado pelo aumento da resisténcia de alta frequéncia. Com a
diminuigdo do potencial, ocorre redugdo do polimero, a corrente de troca da reagdo
diminui e Ra aumenta, como mostrado na Tabela 4.4,
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Figura 4.8- Diagramas de impedéncia para o PPi puro obtidos a diferentes potenciais.
(a) Sentido da varredura de 0,40 a -0,40 V. (b) Sentido da varredura de -0,40 a 0,40 V.
10-2 a 104 Hz. Os niimeros entre paréntesis sdo as frequéncias (Hz) nos respectivos
pontos.
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Tabela 4.4- Valores de Ra para PPi em fungo do potencial aplicado ao polimero.

Sentido da Varredura Ra (ohm.cm2) Potencial (V)
Direta 1,540,5 0,40
Direta 1,8405 0,20
Direta 2,2306 ZEero
Direta 2,8+0.8 -0,20
Direta 3,540,9 -0,40
Inversa 3,210.8 -0,20
Inversa 2,8+0,6 ZETOo
Inversa 2,310,9 0,20
Inversa 2,008 0,40

Para blendas com espessura do filme de EPDM = 100 pm o comportamento dos
diagramas de impedéncia é similar ao do PPi puro, mas o didmetro do semi-circulo €
maior. Com o aumento da espessura do filme de borracha para 200 ou 400 pm, o
comportamento dos diagramas de impedancia mostra uma tendéncia a apresentar dois
semi-circulos, Figura 4.9. Este comportamento pode estar associado as diferengas
morfolégicas que estes materiais apresentam, Figura 4.7. No caso das blendas com
EPDM de 400 um de espessura, ¢ nitida uma segregacéo de fase.

A Tabela 4.5 mostra os diferentes pardmetros obtidos para o PPi puro e para as
blendas com diferentes espessuras do filme de EPDM, a 0,20 V. A magnitude da
resisténcia 6hmica ndo compensada é praticamente a mesma em todas as blendas. Ro
do PPi é ligeiramente menor. Isto mostra que o filme de EPDM tem pequena influéncia
sobre Ro. Ra aumenta com o aumento da espessura do filme de borracha, mostrando
que a transferéncia eletrdnica é mais fraca e que blendas mais espessas sdo menos
eletroativas. Cdl em todos os casos estd na faixa de 100 pF.cm=2 e concorda com
valores de Cdl observados por outros autores!8. Os valores de Cj diminuem
ligeiramente com o aumento da espessura do filme de EPDM. Estes resultados
concordam com a analise elementar das blendas. Xpp; nas blendas mais espessas €
menor concordando com valores de C] menores.
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Figura 4.9- Diagramas de impedéancia do PPi puro e de blendas de PPYEPDM com
diferentes espessuras do filme de EPDM, a 0,20 V. Os diagramas abaixo representam
uma ampliag@o da regido de altas frequéncias. Os nimeros em paréntesis sdo as
frequéncias (Hz) nos respectivos pontos.
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Tabela 4.5~ Valores dos pardmetros elétricos para PPi puro e para blendas de
PPi/EPDM com diferentes espessuras do filme de EPDM, a 0,20 V (vs calomelano
saturado).

* Os pardimetros Ro, Ra, e Cdl foram obtidos considerando-se o primeiro semi-circulo
a frequéncias mais altas.

** Os valores de C] foram obtidos considerando-se a frequéncia, f, de 102 Hz, e a
equagio -Im = 1/(2=fCy).

Parametro PPi puro PPYVEPDM PP/EPDM PPI/EPDM
100 pm 200 um 400 um
Ro (Q.cm?) 3,940,3 53408 51402 5,840,6
Ra (Q.cm?2) 4+1 1643 80420 80140
Cdl (F.cm~2) 1,640,5 1,140.3 1,740,6 1,0+0,3
x104
O (Fem2)x102 48404 5,440,3 4,140,5 3,640,4

Eletrodos cobertos com filmes de EPDM puro de 200 um de espessura foram
estudados para tentar interpretar os resultados observados no caso das blendas de
PP/EPDM com espessura do filme de borracha de 200 e 400 pm. Os experimentos
foram feitos a 0 V para garantir a inerticidade quimica do eletrélito. O diagrama de
Nyquist dos eletrodos cobertos com EPDM consiste de um semi-circulo que abrange
praticamente toda a faixa de frequéncias estudada, Figura 4.10a. O ponto de
interseccdo do semi-circulo com o eixo real ¢ deslocado de alguns ohm.cm2 (nio
visivel nesta escala) e fornece o valor da resisténcia do eletrolito, Ro. Conforme
esperado, 0 aumento da concentragio do eletrélito provoca uma diminuigéo no valor de
Ro, Tabela 4.6.

O semi-circulo observado no diagrama de Nyquist é caracteristico de uma
resiténcia, R, em paralelo com uma capacitancia, C. R ¢ dada pela distincia entre os
dois pontos de intersec¢do do semi-circulo com o eixo real. C pode ser calculada a
partir da frequéncia no ponto maximo do semi-circulo, fi 4%, conforme a equagdo:
C = 1/Q2ntmaxR)-
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Figura 4.10a- Diagrama de impedancia para EPDM puro (200 pm) a 0 V (vs
Ag/AgCl). Os niimeros na curva séo as frequéncias (Hz) nos respectivos pontos.

Tabela 4.6- Valores dos pardmetros elétricos obtidos para EPDM puro (200 pm) a 0 V
(vs Ag/AgCl) em fungdo da concentragio do eletrdlito em mol.1-1.

Parimetro 0,05 M 0,5M 1,0M
Ro (Q.cm?2) 2842 3,740,1 2.740,3
R (Q.cm2)x 103 5,340,3 61 6,840,9
C (F.em2)x 104 1,4+02 1,340,1 1,040,3




Capitulo 4 - 103

A magnitude dos valores mostrados na Tabela 4.6 permite associar o semi-
circulo com a interface borracha/eletrolito e concorda com os valores de C e R obtidos
por outros autores para eletrodos cobertos com PVC19 . R sofre um pequeno aumento
quando a concentragdo do eletrélito aumenta e C diminui ligeiramente.
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Figura 4.10b- Diagramas de impedéncia para EPDM puro (200 pm) a 0 V (ws
Ag/AgCl), PPi puro e PP/EPDM (espessura do filme de EPDM = 400 pm) a 0,20 V
(vs calomelano saturado). Os numeros nas curvas sido as frequéncias (Hz) nos

respectivos pontos.

Para methor visualizagdo, na Figura 4.10b sio apresentados os diagramas de
impedéncia para 0 EPDM puro com 200 pm de espessuraa 0 'V, PPi puro e PPVEPDM
(400 pm) a 0,20 V. Qualitativamente, pode-se dizer que o diagrama das blendas mais
espessas (200 ou 400 um de espessura do filme de EPDM) pode ser visto como sendo
uma superposigdo dos diagramas do PPi ¢ do EPDM puros, como no espectro de
infravermelho no Capitulo 2. Para uma determinada regido de frequéncias, sdo
observados comportamentos relacionados ao PPi (primeiro semi-circulo a altas
frequéncias ¢ Cj a baixas frequéncias) e ao EPDM (segundo semi-circulo em
frequéncias intermediérias). Isto concorda com os resultados obtidos por microscopia
eletronica de varredura que revelaram que, nas blendas mais espessas ocorre uma
separagio de fases. Sistemas heterogéneos mostram propriedades intermediarias as de
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seus componentes puros. Uma analise mais detalhada dos sistemas em questio torna-se
dificil pois a probabilidade de ocorréncia de um gradiente de concentragio de PPi na
matriz de EPDM ¢ bastante grande. Consequentemente, a proposigdo de modelos ou
circuitos equi valentes que considerem este fator torna-se também bastante dificil.

4,3.3) Caracterizagio Espectro- e Foto-eletroquimica: 22 Proposta para Trabalhos
Futuros

Conforme descrito na Introdugiio Geral, os polimeros condutores podem ser
oxidados ou reduzidos com a aplicagdo de uma diferenga de potencial externa. A
oxidagdo altera a estrutura eletronica do polimero condutor criando estados de energia
no "gap" que permitem transi¢des eletronicas entre os niveis de energia criados. Estas
transi¢des induzem marcantes mudangas de coloragdo. Este eletrocromismo ¢ de
interesse tecnologico relevante, permitindo o uso dos polimeros condutores em
dispositivos eletrocromicos. O requisito basico para a construgdo de um dispositivo €
usar dois materiais eletrocromicos complementares, de modo que quando um deles se
oxida o outro se reduz e seus estados coloridos e descoloridos coincidem. O
eletrocromismo exibido por alguns polimeros ¢ uma alternativa promissora que pode
superar as deficiéncias dos dispositivos a base de cristais liquidos. Os polimeros
oferecem vantagens como a ndo limitagdo do 4dngulo de visdo, capacidade de memoéna
Optica ap6s a remogdo do potencial aplicado, baixo custo, simplicidade e possibilidade
de serem construidos dispositivos em grandes dimensdes.

As técnicas experimentais usadas para estudar o fendmeno de eletrocromismo
envolvem a associagido de métodos eletroquimicos e espectrofotométricos. Geralmente
a célula eletroquimica € posicionada no compartimento da amostra de um
espectrofotémetro. Espectrofotometros possuindo sistemas de diodo podem ser usados
para seguir as variagdes espectrais durante medidas de voltametria ciclica em tempo
real. Para experimentos espectrocronoamperométricos um comprimento de onda fixo ¢
usado para medir o tempo de resposta e tempo de vida (namero de ciclos de coloragdo
e descoloragdo) do material.

Outro campo de possivel aplicagio dos polimeros condutores € que tem
despertado grande interesse € o desenvolvimento e estudo de células
fotoeletroquimmicas. Este campo ¢ de importincia relevante porque pode ser uma
alternativa para geragio de eletricidade. Resultados obtidos em nosso laboratorio
revelaram que o polipirrol20 e o poli(3-metil-tiofeno)21, PMeT, preparados
eletroquimicamente, sdo promissores para a construgdo de dispositivos fotovoltaicos.
Além disso, foram construidos dispositivos eletrocromicos de configuragido sélida a
base de PPiZ2 e polianilina23 apresentando excelentes tempo de resposta, tempo de
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vida e contraste cromatico para aplicagio em janelas eletrocromicas. Tais resultados
nos incentivaram a realizar um estudo preliminar das propriedades fotoeletroquimicas e
eletrocromicas do PPi e de blendas de PPi/EPDM obtidos quimicamente,

4.3.3.1) Caracterizagio Espectroeletroquimica

Os espectros obtidos para o PPi e para a blenda de PPVEPDM sio mostrados na
Figura 4.11. Nota-se que, quando o PPi se encontra no estado reduzido (potencial
correspondente a -0,90 V, tempo zero) a absorbancia apresenta valores maximos em
470 nm e o polimero é amarelo claro. Quando o PPi se encontra no estado oxidado
(potencial de 0,80 V, tempo 170 s) este absorve luz em comprimentos de onda maiores
que 470 nm e apresenta um maximo de absorbincia na regido de 840 nm, indicando
que o material estd escuro. Em estados de oxidago intermediarios observa-se também
um maximo de absorgdo em comprimentos de onda préximos de 500 nm.

Como visto na Introdugdo Geral, 0 modelo de bandas tem sido usado para
explicar as propriedades apresentadas pelos PClIs. As absor¢des observadas perto de
500 nm em estados de oxidago intermediarios, e na regido de 840 nm para o polimero
polarizado a 0,80 V, podem ser atribuidas aos polarons e aos bipolarons,
respectivamente24.25,

No caso da blenda, no estado reduzido (-0,90 V, tempo zero), sdo observadas
absor¢des proximas de 470 nm e também acima de 800 nm. No estado oxidado (0,80V,
tempo 170 s), a banda de absorgfo na regido acima de 800 nm torna-se mais intensa.
No entanto, € importante notar que a intensidade da banda nesta regido no caso da
blenda ¢ bem menor que para o PPi. Comparando-se ambos os materiais, a razio entre
as absorbancias atribuidas aos polarons (~500 nm) e aos bipolarons (~ acima de
800nm) é proxima de 1 para o PPi ¢ > 1 para a blenda. Qualitativamente, estes
resultados sugerem que no PP1 a concentragdo de polarons € proxima da concentragdo
de bipolarons. No caso da blenda a concentragiio de polarons seria maior que a de
bipolarons. Uma vez que a formagio de bipolarons esta associada a uma forte distorgdo
da cadeia do polimero condutor, € provavel que na blenda o polimero isolante, apesar
de flexivel, dificulte o movimento das cadeias de PP: e que isto origine uma menor
concentragdo de bipolarons. Outro fator que poderia afetar o comportamento
espectroeletroquimico € a maior resisténcia dhmica da blenda. O potencial efetivo no
polipirrol seria menor que o aplicado nominalmente, resultando em estados
parcialmente  oxidados e  parcialmente reduzidos. O  comportamento
espectroeletroquimico da blenda seria semelhante ao do polipirrel puro polarizado em
potenciais intermediarios entre -0,90 e 0,80V.



Capitulo 4 - 106

Estes resultados foram obtidos de testes preliminares € o comportamento
eletrocromico destes materiais deve ser estudado mais detalhadamente, no futuro, ja
que este ndo foi o objetivo principal deste trabalho.
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Figura 4.11a- Absorbancia do PPi em fungio do comprimento de onda e do potencial
aplicado durante a voltametria ciclica. O eixo do tempo corresponde ao potencial
aplicado (-0,90 V, tempo zero; 0,80 V, tempo 170 s).

A Figura 4.12a mostra a vanacgdo da corrente € da transmitincia (800 nm) em
fungdo do tempo, durante a aplicagdo de pulsos de potencial para o PPi puro. Para a
blenda de PPi/EPDM o comportamento da corrente € semethante ao do PPi, mas a
variagdo da transmitancia é muito pequena, e 0 material permanece escuro durante a
aplicagdo dos pulsos de potencial, Figura 12b. A resposta em corrente apresenta um
decaimento exponencial, tanto no processo anddico como no catdédico, indicando que
ambos sdo bastantes rapidos. Pela Tabela 4.7 observa-se uma queda da carga anodica e
catddica em fungdo do numero de ciclos. Isto indica uma perda de eletroatividade,
causada pela nfo reversibilidade total do processo redox. Nota-se, desde os primeiros
ciclos, que a corrente ndo alcanga um patamar durante os 45 ou 30 s para a oxidagao ou
redugdo. Este tempo de resposta deve ser insuficiente para que o processo no eletrodo
seja completo. Com o aumento do namero de ciclos este problema torna-se mais
acentuado. Além disso, estes tempos de resposta sdo muito longos se comparados com
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outros sistemas (por exemplo, PPi ou polianilina obtidos eletroquimicamente). Estes
podem apresentar tempos de resposta menores que 5 s.

Absorbanc la
8.2 87490854 1.14

Figura 4.11b- Absorbancia da blenda de PPYEPDM em fungdo do comprimento de
onda e do potencial aplicado durante a voltametria ciclica. O eixo do tempo
corresponde ao potencial aplicado (-0,90 V, tempo zero; 0,80 V, tempo170 s).

Com respeito a variagdo da transmitdncia a 800 nm, o PPi puro apresenta um
A%T de 13 % (variagéo da %T de 26 a 13 %) nos primeiros ciclos. Apds 120 ciclos o
A%T é de apenas 1,2 % (variagdo de 13 a 11,8%), Tabela 4.7. No caso da blenda de
PPi/EPDM o A%T é de apenas 1,5 % (variagdo de 4,6 a 3,1 %) nos primeiros ciclos
e apos 75 ciclos 0 A%T é zero.

Estes resultados mostram que tanto o PPi como a blenda de PPVEPDM,
preparados sob as condigdes descritas anteriormente, ndo s3o promissores com respeito
ao fendomeno de eletrocromismo. A variagdo de transmitincia € pequena comparada aos
filmes sintetizados eletroquimicamente (esta pode chegar a 40-50 %). Além disso,
mesmo no estado reduzido o PPi em questdo apresenta uma transmitincia de apenas 26
% e seu tempo de vida € muito pequeno. Apds 120 ciclos as cargas de oxidagdo e
reducdo diminuem significativamente.

As propriedades eletrocrOmicas, e as outras propriedades, estdo relacionadas as
condigdes de sintese dos filmes. Varios autores tém mostrado que o potencial de
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oxidagdo do meio reacional em que o PPi é preparado ¢ um parimetro muito
importante que permite controlar a condutividade elétrica do polimero26,27,28,
Selecionando solventes e agentes oxidantes adequados € possivel alcangar
condutividades da ordem de 200 S.cm-1. Whang e cols. observaram que o potencial de
oxidagdo do meio reacional afeta a condutividade, os difratogramas de raios-X e as
propriedades eletroquimicas do material?26.27. Rocco observou que a utilizagdo de
eletrodos de ITO cobertos com Au e temperaturas de sintese de S °C originaram
polipirréis (eletroquimicos) mais eletroativos?2. Desta forma, um controle mais
refinado das condigbes de sintese pode fornecer polipirrdis com propriedades
otimizadas que apresentem eletrocromismo e tempo vida comparaveis aos polimeros
obtidos eletroquimicamente.

Tabela 4.7- Variagdo da transmitdncia (800 nm) e das cargas de oxidagfo e redugdo
para o PPi e para a blenda de PPYVEPDM em fungdo do namero de ciclos durante a
¢ronoamperometria.

* Apos 120 pulsos de potencial

** Apos 75 pulsos de potencial

Material A%T (%) Qox (m() Qred (mC)
PP1 13 58+1 -60%1
PPi* 1,2 6,0+0,3 - -11+1
PPIVEPDM 1,5 48+3 -5342
PPI/EPDM ** Zero 3,0+0,3 -11+1
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Figura 4.12a- Variagdo da corrente e da transmitdncia (800 nm) para o PPi puro
durante os primeiros ciclos de cronoamperometria.
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Figura 4.12b- Variagdo da corrente ¢ da transmitdncia (800nm) para a blenda de
PPY/EPDM durante os primeiros ciclos de cronoamperometria.
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4.3.3.2) Caracterizagiio Fotoeletroguimica

Uma técnica conveniente € sensivel para determinar a fotocorrente,
principalmente para pequenos valores (menores que 5 pA), consiste em usar um feixe
de luz que passa por um "chopper" de frequéncia controlada. No caso dos experimentos
realizados neste trabaltho a frequéncia do "chopper" foi mantida em 5 Hz. A
fotocorrente tmodulada é detectada pelo amplificador "lock-in".

A Figura 4.13 mostra a curva fotovoltamétrica do PPi e da blenda de PPYEPDM
quando iluminados com luz policromética de 160 mW.cm-2. A fotocorrente €
observada somente na faixa de potencial onde o polimero esta na forma reduzida. A
fotocorrente catodica ¢ uma indicagio qualitativa de que o PPi obtido quimicamente
comporta-se como um semi-condutor tipo p. Ao contrario dos resultados observados no
item 4.3.3.1, a presenga da borracha de EPDM parece ndo influenciar
significativamente o comportamento fotoeletroquimico do PPi.

A fotocorrente mostrou-se relativamente estavel durante a ciclagem dos filmes,
Figura 4.14. Durante os primeiros 15 ciclos a densidade de fotocorrente diminui em
ambos os materiais. Depois do 15° ciclo, a densidade de fotocorrente para o PPi parece
estabilizar e a da blenda de PPYEPDM diminui ligeiramente.

Os valores de densidade de fotocorrente obtidos s3o pequenos se comparados
com o PMeT obtido eletroquimicamente (PPi quimico = 1 a 0,8 pA.cm2;
PMeT21=40 pA.cm2). Em relagio ao PPi obtido eletroquimicamente estes resultados
sio razoavelmente bons (PPi eletroquimico?0 =0,5a 2,5 pA.cm-2). Como descrito no
item 4.3.3.1, acredita-se que os resultados possam ser otimizados a partir de um
controle matis rigoroso das condigdes de sintese quimica. Além disso, nestes casos 0s
materiais foram sintetizados sobre Pt. Uma vez que o método de sintese quimica do PPi
sobre eletrodos utilizado neste trabalho ¢ bastante simples e rapido, seria interessante,
num trabalho futuro, investigar mais detalhadamente o comportamento
fotoeletroquimico destes sistemas. Variando-se outros fatores, como por exemplo, as
condigdes de preparagdo do material, o substrato, o comprimento de onda da luz
incidente, a frequéncia do "chopper”, a velocidade de varredura, a espessura do filme
polimérico, o meio eletrolitico, etc..., ¢ provivel que os resultados sejam tdo
satisfatorios quanto os obtidos para os polimeros sintetizados eletroquimicamente.
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Figura 4.13- Fotovoltametria ciclica do PPi ¢ da blenda de PPVEPDM usando o
amplificador "lock-in". Velocidade de varredura = 10 mV.s-l. Luz policromatica de
160 mW.cm-2.
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Figura 4.14- Densidade de fotocorrente para o PPi ¢ para a blenda de PPVEPDM em
fun¢io do niumero de ciclos de potencial. Velocidade de varredura = 10 mV.s-1.

4.4) CONCLUSOES

Voltametria ciclica mostrou que PPi e blendas de PPYEPDM preparados por
oxidagdo quimica com FeCl3 s@io materiais eletroativos ¢ apresentam um
comportamento redox similar ao polipirrol obtido eletroquimicamente, ¢ aos obtidos
quimicamente usando-se 0 mesmo oxidante. Estes materiais apresentaram o fenémeno
de eletrocromismo, mas perderam sua estabilidade rapidamente durante a aplicagfo de
pulsos de potencial em experimentos de espectrocronoamperometria. Além disso, a
variagdo de transmitincia associada aos pulsos de potencial foi pequena comparada a
polipirréis obtidos eletroquimicamente.

Blendas de PPV/EPDM com diferentes espessuras do filme de borracha
apresentaram diagramas de impedéncia com comportamento dependente da espessura
do filme de EPDM. Estes materiais sdo morfologicamente diferentes. Nas blendas
preparadas a partir de filmes de EPDM mais espessos, ¢ nitida a separagio de fases
entre os componentes da blenda. Nestes casos, os diagramas de impedincia sdo
similares a uma superposi¢do dos diagramas de impedéancia dos constituintes puros. A
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técnica de wvoltametria ciclica ndo foi sensivel o suficiente para detectar estas
diferengas.

Tanto o PPi como blendas de PPVEPDM apresentaram densidades de
fotocorrente comparaveis as do PPi obtido eletroquimicamente. Devido a rapidez e
facilidade de preparagdo dos filmes (principalmente para o PPi) acredita-se que as
propriedades fotoeletroquimicas exibidas por estes materiais meregam ser investigadas
mais detalhadamente. Os resultados preliminares aqui mostrados podem incentivar
trabalhos futuros envolvendo o estudo sistemético dos fendmenos eletrocrémicos e
fotoeletroquimicos apresentados pelo PPi sintetizado quimicamente.
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CAPITULO 5

MATERIAIS CONSTITUIDOS DE POLIPIRROL E
BORRACHA DE EPDM COMO ABSORVEDORES
DE RADIACAO ELETROMAGNETICA
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5.1) INTRODUCAO

Interferéncia eletromagnética consiste de sinais indesejaveis sobrepostos num
sinal desejavel. Estes sinais podem ser originados intencionalmente ou ndo de
dispositivos transmissores!, como por exemplo componentes eletronicos. Em 1981 nos
Estados Unidos, foi promulgado um regulamento para controlar as emissdes dos
dispositivos eletronicos. Em particular, emisstes entre 30 MHz e 1GHz sdo limitadas
pelo regulamento da FCC ("Federal Communications Commission")2. Muitos
dispositivos eletrdnicos que inerentemente, mas nao intencionalmente, transmitem
sinais indesejaveis, sdo envolvidos em caixas a base de polimeros, por motivos de custo
e peso. Plasticos convencionais oferecem atenuago muito pequena da energia de radio-
frequéncia e sdo transparentes a radiagdo eletromagnética. As restrigdes impostas pela
FCC levaram a produgdo de sistemas constituidos de materiais poliméricos capazes de
atenuar os sinais de radio-frequéncia usando cargas condutoras misturadas ao polimero
ou coberturas metélicas aplicadas sobre a parte plastica. Envolvendo os equipamentos
em caixas condutoras ¢ possivel proteger efetivamente os componentes de fontes
externas de radiagdo, e ao mesmo tempo prevenir o escape de ruido do proprio
componente3. Em geral, coberturas com condutividade elétrica da ordem de 1 a 103
S.cm-! sio necessarias para alcangar os niveis desejados de efetividade de blindagem1.

A relagdo entre a efetividade de blindagem e a resistividade de um material
condutor pode ser obtida considerando-se o que ocorre quando uma onda plana atinge
o material. Parte da radiagfio sera refletida de acordo com a equagdo 5.1 2:

r = 108,2 + 10log(1,7/ppf) (5.1)

onde p é a resistividade volumétrica da amostra (ohm.cm), p ¢ a permeabilidade
magnética relativa da amostra (geralmente 1,0), e f € a frequéncia da radia¢do. Parte do
sinal sera absorvido dentro do composto. A quantidade absorvida é dada pela equag@o
522

A = 0,001681 (uf/p)1/2 (5.2)
onde 1 é a espessura da amostra (cm). Uma parte negligenciavel do sinal é perdido por
re-reflexfio interna. A atenuagio total da radiagdo da onda plana ¢ entdo a soma das

duas contribui¢des principais, equagdo 3.3 2 onde SE é a efetividade de blindagem.

SE=r+A (5.3)
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Niveis de condutividade necessarios para bons valores de SE podem ser
alcangados com a inclusdio de cargas condutoras (negro de fumo, por exemplo) em
matrizes poliméricas, como ja mencionado. Com quantidades relativamente altas (15-
30 % em massa) de cargas sdo formados caminhos condutores continuos numa area
muito pequena por uma rede de percolagdo. Nesta area a condutividade aumenta
dramaticamente, atingindo valores idénticos ao da carga pura. No entanto, niveis de 15-
30 % de carga levam a materiais com propriedades mecénicas muito ruins. A vantagem
dos sistemas constituidos de polimeros condutores intrinsecos € poder obter as mesmas
propriedades elétricas com uma concentrago de 1 a 5 %, combinadas com facilidade
de processamento e propriedades concernentes aos polimeros tradicionais4.

Muitos dos polimeros condutores intrinsecos podem ser em principio usados.
Existe um nuamero muito limitado de artigos que tratam da blindagem contra
interferéncia eletromagnética obtida com PCls. Talvez uma das razdes disto seja o
problema relacionado & estabilidade a longo prazo dos PCls. BASF, Ludwigshafen.
Alemanha, obteve filmes finos de PPi (90 um de espessura) que apresentaram uma
efetividade de blindagem constante de 45 dB na faixa de frequéncias de 0 a 1500 MHz.
Este nivel de blindagem ¢ aceitavel para muitas aplicagdes>.

Papel impregnado com PPi obtido por oxidagdo com FeCl3, também mostrou
efetividade de blindagem maxima na faixa de 10-12 GHzS.

Membranas microporosas a base de poliuretana, polietileno, poli(tereftalato de
etileno), polipropileno e poliéster impregnadas com PPi (via oxidagdo com FeCl3)
mostraram efetividades de blindagem compardveis a materiais a base de metais
convencionais’. Na regiio de baixas frequéncias (10 kHz ¢ 10 MHz) os materiais
contendo PPi apresentaram efetividades de blindagem maiores que laminados de
poliéster/aluminio. Este comportamento foi atribuido a incorporagdo de jons Fe 11
paramagnéticos na matriz polimérica, levando a uma permeabilidade magnética relativa
>1 e proporcionando uma blindagem extra por absor¢io, em comparagdo com o
aluminio (que possui p = 1)7.

Olmedo e cols. desenvolveram materiais absorvedores de microondas a base de
PPi, polianilina e poli(3-octil-tiofeno) obtidos por oxidagéo quimica8. Verificaram que
as propriedades de reflexdio de blendas de PP/PVC sdo similares a de um material
magnético granular (dispers@o de pé de ferro-carbonil num elastdmero), ¢ que a massa
superficial da blenda foi de 2,6 Kg.cm-2 comparada com 5 Kg.cm™2 para o material
magnético granular. Substratos téxteis cobertos com polianilina apresentaram
propriedades absorvedoras de microondas de frequéncias especificas. Variagdes
reversiveis de condutividade podem ser obtidas controlando-se o pH do meio reacional.
A ampla faixa de condutividades obtida permite "designs" absorvedores muito
eficientes, sendo possivel obter materiais com um gradiente de condutividade. A
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evaporagio de solugdes de poli(3-octil-tiofeno) sobre substratos de um copolimero de
etileno-acetato de vinila produziu materiais com condutividade macroscopica de 5x10°
3 §.cm-1 e comportamento radioelétrico condutor classico8.

Eletrodeposigdo de niquel, cobre e polipirrol sobre poliésteres impregnados com
carbono produziu materiais com alta condutividade (104 a 1 S.cm™1). A efetividade de
blindagem dos materiais contendo PPi foi comparavel a dos materiais contendo Ni ou
Cu (40 £ 5 dB)°.

Compositos de poliestireno e PPi (obtido por via quimica) mostraram
condutividade de 0,5 S.cm"! e efetividade de blindagem de 26 dB na faixa de 1-2
GHz10,

5.2) PARTE EXPERIMENTAL

Ensaios de absor¢io de microondas na faixa de 5 a 15 GHz foram feitos no
Instituto de Pesquisas da Marinha do Rio de Janeiro (IPqM). Segundo relatorio enviado
pelo IPqM, o sistema de medida usado foi montado no Laboratorio de Microondas do
Grupo Radar, conforme a Figura 5.1.
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Figura 5.1- Configuragdo do sistema de medida para absorgdo de microondas.

Blendas de PPi/EPDM foram preparadas a partir da incorporagdo mecénica de
33 % m/m de CuCly (sem controle do tamanho de particula) em matrizes de EPDM,



Capimio 5 - 120

como no Capitulo 2. As matrizes foram expostas aos vapores de pirrol por 72 h. A
condutividade elétrica resultante foi 107 S.cm-l. Foram obtidas amostras com
dimensdes de 15x15x0,10cm.

Semi-IPN de PPi/EPDM foram preparados a partir do intumescimento de
matrizes de EPDM reticuladas com 3,5 % de peréxido de dicumila e contendo 14 %
m/m de caolim e 14 % m/m de silica, em solugdo 4,76 % de FeCl3/THF, como no
Capitulo 3. As matrizes intumescidas foram expostas aos vapores de pirrol por 24 h.
Foram obtidas amostras com dimensdes de 10x7x0,10cm, com condutividade elétrica
de 10-3 S.cm-L.

5.3) RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento absorvedor de materiais constituidos de PPi e borracha de
EPDM foi estudade na faixa de 5 a 15GHz, devido & oportunidade oferecida pelo
Laboratorio de Microondas do Grupe Radar do Instituto de Pesquisas da Marinha, RJ.
A blindagem nesta faixa de frequéncias é interessante para fins de defesa.

Na Figura 5.2 € mostrada a absorgdo percentual de microondas para a blenda ¢
para o semi-IPN de PPY/EPDM, obtidos por metodologias diferentes. Os materiais
apresentam comportamentos distintos. Para a blenda a porcentagem de absorgdo de
microondas aumenta com o aumento da frequéncia da radiagdo até atingir um patamar
(com absor¢do maxima de 80 %) em aproximadamente 13 GHz. Para o semi-IPN ¢
observado um maximo de porcentagem de absor¢do (84 %) em aproximadamente
10GHz, similar as blendas de PP/PVC obtidas por inje¢do descritas por Olmedo e
cols.8. Para fins de defesa, ambos os materiais sio deficientes porque deveriam
absorver pelo menos 80 % da radiagdo na faixa de 5 a 15 GHz. Os materiais testados
atingem estes niveis, mas em faixas mais estreitas de frequéncia.

Polipirrol obtido por oxidagio quimica com FeCly em diferentes matrizes
(polietileno e poliuretana) apresentou diferentes comportamentos radioelétricos. Isto foi
atribuido & orientagdo do PCI na matriz’,

Olmedo ¢ cols. verificaram que o uso de diferentes técnicas de processamento de
blendas de PPi/PVC levou a matenais com diferentes comportamentos radioelétricos.
Blendas obtidas por prensagem exibiram um comportamento resistivo classico, ao
contrario das blendas preparadas por injecdo. O processo de injegdo lIeva a
modificacées microestruturais na blenda resultando num material com dispersdo dos
agregados de PPi. Como consequéncia, o material injetado foi considerado ressonante,
apresentou um grande pico de reflexdo na faixa de 12 a 14 GHz, com alto nivel de
performance sobre uma grande faixa de frequéncias8.
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Os diferentes resutados obtidos para a blenda e para o semi-IPN certamente
refletem suas diferengas de composigdo e morfologia, conforme visto nos Capitulos 2 e
3. Na blenda foi verificada claramente a presenga de agregados de CuCly, e portanto de
PPi, e sua condutividade macroscopica ¢ duas ordens de grandeza menor comparada ao
semi-IPN. No semi-IPN o PPi encontra-se distribuido uniformemente na matriz. Além
disso, o semi-IPN ¢é preparado a partir da oxidagio do mondmero com FeCl3, sendo
provavel a presenga de fons Fe III paramagnéticos que poderiam contribuir com uma
absor¢do extra em comparagdo com a blenda preparada com CuClp. No entanto, um
melhor e profundo entendimento destes fendmenos depende da criagdo de modelos e
sintese de materiais modelos. Em particular, a orientagdo de cadeias e a produgdo de
polimeros condutores solaveis de comprimento de cadeia controlado, constituem as
principais linhas de pesquisa com o objetivo de entender as propriedades dos PCls na
faixa de hiperfrequéncias.

80
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40 |
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4 6 8 10 12 14 16
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Figura 5.2- Absorgéo percentual de microondas.
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5.4) CONCLUSOES

Blendas ¢ semi-IPN de PPVEPDM com condutividade elétrica de 10-7 e 1075
S.cm-!, respectivamente, apresentaram comportamentos diferentes para a absorgdo de
microondas na faixa de 5 a 15 GHz. Isto provavelmente é consequéncia das diferengas
de composigdo e morfologia dos sistemas investigados. Ambos materiais absorveram
mais de 80 % da radiagio eletromagnética em faixas estreitas de frequéncia (10 a
13GHz), mostrando sua deficiéncia para finalidades de defesa. Contudo, estes materiais
sdo bastante leves (sua densidade é praticamente igual a da borracha) e dependendo da
aplicagdo a que se destinam, esta propriedade ¢ fundamental.

Uma pesquisa extensiva, especialmente no controle das condigdes de sintese e
dos métodos de processamento, ird contribuir para o desenvolvimento de materiais com
propriedades tnicas e aplicagdes tecnologicas diversas.
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6.1) CONCLUSOES

Este trabalho teve como meta principal a prepara¢do de materiais constituidos de
polipirrol € borracha de EPDM. A partir da oxidagdo quimica do mondmero em
matrizes de borracha de EPDM foi possivel obter materiais condutores e com
propriedades mecénicas de um elastdmero. Foram empregados dois métodos basicos de
preparagéo. O primeiro consistiu em incorporar o agente oxidante na forma de po a
borracha por mistura mecénica em um misturador de dois rolos (calandra), € exposigio
das matrizes aos vapores de pirrol. Foram obtidas blendas com propriedades
mecdnicas, composi¢do, condutividade elétrica e morfologia dependentes da
granulometria do oxidante incorporado. O método possibilitou a sintese do material em
escala piloto.

No segundo método de preparagdo, a borracha foi vulcanizada e intumescida
com um bom solvente contendo o agente oxidante dissolvido. O tratamento destas
matrizes corn pirrol originou materiais semelhantes a redes semi-interpenetrantes, sermi-
IPN. A condutividade elétrica dos semi-IPN foi praticamente independente do grau de
reticulagdo da matriz e da concentragdo da solugdo contendo o oxidante com a qual esta
foi intumescida. O método permitiu a incorporagdo de cargas de enchimento e reforgo a
borracha. A partir destas matrizes foram obtidos semi-IPN de PPYEPDM com
propriedades mecancias similares as da borracha vulcanizada e com o mesmo teor de
cargas. Além disso, estes materiais tém condutividade elétrica suficiente para aplicagio
em dissipagdo de eletricidade estitica. Foi possivel ainda melhorar a estabilidade
térmica da fase elastomérica do material pela incorporagio de agentes antioxidantes.

Os materiais obtidos pelos diferentes métodos apresentaram comportamentos
distintos para a absor¢éo de microondas. Sdo necessarios estudos futuros envolvendo
um controle mais rigoroso das condigdes de preparagdo para que sejam obtidos
materiais adequados para fins de defesa.

A caracterizagéo eletroquimica de PPi ¢ blendas de PPYEPDM preparados por
oxida¢do quimica do mondmero, mostrou que estes materiais apresentam um
comportamento redox similar ao polipirrol preparado eletroquimicamente. Em
particular, o PPi apresentou propriedades eletrocromicas e fotoeletroquimicas que
merecem ser investigadas mais detalhadamente em trabalhos futuros.

Os métodos de preparagio desenvolvidos neste trabalho abriram propostas para
estudos futuros que podem incluir:

o O uso de outros tipos de borracha, inclusive a de EPDM com outros dienos ou
outros teores de dieno. Diferentes teores de dieno alteram a polaridade da matriz,
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podendo ocorrer melhor miscibilidade entre o PCI e o elastdmero, ¢ aumento da
condutividade do material final.

O estudo de sistemas de estabilizagdo das propriedades condutoras dos materiais.
Este incluiria a incorporagdo de surfactantes que possam atuar como dopante € a
investigagdo do mecanismo de degradagio da condutividade em fungdo do
envelhecimento térmico.

O estudo sistematico das propriedades eletrocrémicas e fotoeletroquimicas,
principalmente do PPi. O controle do potencial de oxidagfo da sintese e o uso de
outros tipos de substrato, pode originar polipirrol com eletroatividade comparavel
aos obtidos eletroquimicamente. Seria interessante investigar a possibilidade de
preparagdo do polipirrol em eletrodos de grandes dimensdes ¢ futura montagem de
dispositivos.

Como em todos os trabalhos que envolvem novos materiais, pode-se dizer que o
limite do seu desenvolvimento € simplesmente nossa imaginagdo. Da criagdo de
novos materiais até sua disponibilidade no mercado, h4 um longo caminho a
percorrer. A pesquisa nesta &rea, vastamente interdisciplinar, exige wuma
colaboragdo estreita entre fisicos, quimicos, engenheiros e indistrias. O otimismo €
dinamismo dos pesquisadores garantem o progresso da area de novos materiais e,
sem davida, da area de polimeros condutores intrinsecos, que contribuirdo para o
desenvolvimento das civilizagdes futuras.



