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- ABREVIACSES

PICs - peolimeros intrinsecamente condutores
PAc ~ polidacetlilenc)

PPy = poli{pirrold

PTh -~ polittioclenod

P3MeT - poli{3-metil-tiofenoc’

PANI - polianilina?

NBE - copolimero butadieno-acrilonitrila
EGS - eletrodo de calomelane saturado
Er - elgtrodo de trabalho

Ea ~ eletrodo auxiliar

Er -~ eletrodo de referéncia

PMMA =~ polidmetilmetacrilato>

PVC — poliCeiorsto de vinilal

PADPA - parg-amincdifenilamina
RMN ~ espectroscopia de resson&ncia magnética nuclear
IV ~ espectroscepia no infravermelho

EPR - espectroscopia de ressonincia eletronica paramagnética

DSC - calorimetria de varredura diferencial
TGEA ~ andlise termograviméirica
MET ~ microscopia eletrdnica de transmissio

MEY =~ microscopia eletrdnica de varredura

FTIR - espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier

Co-FM - cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

Tg - temperatura de transicio vitrea |

THFE - tetrabhidrofuranc

DMSO - dimetilsulféxido
OMFE - dimetilformamida

i = corrente elétrica

ip - corrente de pico

ipa— corrente de pico anddica
ipc- corrente de pico catddica

i - corrente faradica



i, - corrent.e capacitiva

Io —~ densidade de corrente de troca

c.c. - correntse continua

a.c. - corrente alternada

t. - tempo

n - numerc de eldtrons trocados no processo redos
F - constante de Faraday = 9,648,104 G qu
A - area do eletrodo de trabalho

D - coeficiente de difusdo

(1’sg - concentracio das espécies eletroativas
O - guantidade de cargsa eletroguimica

Qo = Qox = CaIga anédica ou de oxidacio

Qe = Qred — cargsa catbdica ou de redugdo

Ep - potencial de pico

E® - potencial padrio

Epa ~ potencizal de pico anddico

Epe =~ potencial de pico catddico
AEp - diferenca entre os potenciais de pico anddico e cat.0dico
v - wvelocidads de varredura

v velocidade de varredura de transicio

¢ - espessura do filme aderido ao eletrodo de trabalho
R -~ constante dos gases = 8,314 ] mol™ K7

T - tempsratura

Z{w> = impediancia complexa

Re(w) — parte real da impedancia complexa
Jimlw> - parte imaginaria da impedancia complexa
Zw - impedancia de Warburg

w - frequéncia em rads

wc.m.frequéncia de relaxagio caracteristica

f - frequéncia em H=z

Rte - resisténcia de transferéncia de carga

RE - resisténcia da solucio ou do eletrolito

RL - resisténcia limite

Gdl - capacitancia de dupla camada

QL - capacit@incia limite

VEH - Vallence Effective Hamiltonian

BY - banda de valéncia



BC - banda de condugdo ‘ ~.

By - energia do gap

gy - snergia térmica

ITO - eletrode de vidro recoberto com dxido de estanho dopado
com indio

AT - variacZo de transmitincia

AA - variagfo de densidade Sptica

Nee eficiéncia eletrocrdmica
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PREPARACAQO £ CARACTERIZACAO DE UM MATERIAL ELASTOMERICO,
ELETROATIVO E ELETROCROMICO

RESUMO

Os polimeros intrinsecamente condutorss, em geral
=850 constitiaidos de uma sucessio de ligacfes duplas C=(
conjugadas e sfo frequentemente sintetizados a partir de
moldoulas aromaticas ou hetercaromaticas. As propriedades
eletrinicas particulares destes polimeros eatio ligadas =
reversibilidade da dopagem iBnica realizada por via quimica ou
eletroguimica,

Existe um grande interesse no estudo ci&
polianilinad devido a sua alta estabilidads ac meio ambiente,
condutividade elétrica relativamente elevada e possibilidade de
inameras aplicacdes tecnoldogicas, Entreatanto, encontram-se
dificuldades mno estudo e aplicacio devide ao fato do material
ser um pd de baixa sclubilidade e de dificil processabilidade.

Neste trabalhoe foi obtide um  novo material,
baseado na sSintese eletroquimica da pelitanilina> em uma matriz
de borracha nitrilica, combinando as propriedades elétricas e
eletrocrémicas  do polimero condutor com as propriedades do
material elastomérico.

l O material foi caracterizado por técnicas de IV,
TGA, DSG, MEV e ensaios de tensao-elongacio, indicando =
enxertia de cadeias de PANI na matriz de NBR.

Foram estudadas diferentes condicdes de zintese
eletyoquimica <com avaliacdo da eletroatividade em experimentoé
de voltametria ciclica. Observou-se Jque a espessura da borracha
nitrilica nao influencia nas propriedades do matez*ial.
Entretanto, sinteses com diferentes dopantes alteram as JSuas
propriedades eletroativas e eletrocromicas. Ainda por
voltametria ciclica 2 pela t.écnica de impedancia a.c.

concluiu~se gue © pProcesso No cletrodo ndo & puramente cinético
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e nem puramente difusional.

O  comportamento eletrocrdémico foli acompanhado
sintetizando==e © material em eletrods opticamente tLransparente.
A variagldo de abzorbancia foi monitorada durante ciclos
voltamétricos e cronoampearométrices levando sucessivamente ol
material A= estados claroc @ eRCUTro {reduzido @ oxidado,
respectivamente Durante os ciclos claro/sescuro chservou-se uma
grande influé&ncia do ion dopante utilizade na sintese, sendo que
com o ion Ct Qt; obhzervou-se melhores qualidades cromaticas com
uma variacfo de transmitancia de 435% em ciclos voltamstricos e
de 20% em ciclos cronoamperométricos. Em  termos de memdria
pptica concluiu-se que ©  QOg- infusencia na estabillidade daz
coloragho clara.

Foi investigada também a posszibilidade de
aplicagfio da PANI-NBR em um dispositive eletrocrdmice. Nesta
etapa foi estudadoe um contra-eletrodo (WiR> gque manteve o
contraste cromatico em ciclos clarosescuro. Assim, € viavel a
pesquisa de um dispositivo eletrocrdmico formade por estes
materiaisz, wuma vez que o5 dois sio compativels para tal

finalidade.



FREPARATION AND CHARACTERIZATION OF AN ‘ ELASTOMERIC,
ELECTRCOACTIVE AND ELECTROCHROMIC MATERIAL

SYNOPSIS

Intrinsically conducting polymesr chains are
generally consisted by a succession of double conjugated C=0
bonds and are frequently synthezsized from aromatbic or
heteroaromatic molecules. The electronic properties of these
polymers are linked to  its reversible doping. This <an be
performed sither ionic chemically or electrochemically.

There is a great interest to study polyvianiline?
du= Lo its high stability, relative  high conductivity and
possibility of technological applications. However, difficulties
in the study and applications are find because poly(aniline? is
an insoluble powder with no processability.

_ In  this work we  obtained a new mat.erial
CPANI-NBRD> based on the electrochemical synthesis of
polyCaniline> on a nitrilic rubber matrix. The material combines
the electric and electrochromic properties of the conducting
polymer wit.h the mechanical properties of the elastomeric
material. PANI-NBR was characterized by IR, TGA, DSC, SEM  and
st.ress-~strain measurements, indicating grafting of PAN chains
onn NBRE. ‘

Different electrochemical synthesis . conditions
were used and the electroactivity was evaluated in cyclic
voltammetry experiments. We observed that the nitrilic rubber
thickness did not influence +the properties of the material.
However, synthezis with different dopants change its
electroactivity and electrochromic behavior. By c:yciic
voltammetry and impedance techniques we concluded that  the
electrode processes are neither purely kinetical controlled nor
purely diffusion controlled.

The electrochromic behavior was studied by
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preparing the material ofx an optically transparent electrode.
The absorbance variation Was investigated during the
voltammetric and chromeoamperommetric cycles in the hizached and
the colored =tates of material. A great influence of the dopant
ion was observed with good chromatic propertiesz in films of
PANI ~-NBRCCI Oy 2 The transmittance variation was 4552 in
voltammetric cycles and 20% in chronoamperometric cycles. The
stability of the bleached =s=tate was affected by oxygen present
in the electrolytic sclution.

We also investigated the possibility of
application of PANI-NBR in an electrochromic display. W, was
used as zaa.;i:»e:_ilia:t‘j‘r electrode showing a good response in acidic
medium. It is possible to extend this research 4o obtain an

electrochromic display.



INTRODUCAO GERAL

0O conceito de polimeros orginicos, definido
como macromoléculas formadas pela repeticio de unidades quimicas
paguenas € Eimples,i em geral, estid assocciadce & sua habilidade
de ztuar como um isoclante elétrico.

Apesar de existirem relatos do final da década 60
de propriedades semicondutoras am moléculas orgénicas
conjugadag,,z foi somente a partir da segunda metade da década 70
que apareceu uma nova € promig=zora classe de polimeros, o0

nolimercos intrinsecamente condutores PICsD.

© marco inicial desta nova lnha de pesguisa
dave-ze =ao Lwrabalho de Shirakawa,a em 1974, com a polimerizacio
quimica do acetileno na presenca de um catalisador tipo
Ziegler~Natt.as. Com a sua posterior dopagem CoImn hakogéniosf em
1977, foi obmervado um awnento da condutividade elétrica de até
sete ordens de grandeza,

A condutividsde elétrica . e as propriedades
eletroquimicas e eletrocrdmicas conferidas a estes materxiads
devem~se & conjugacgio de longas cadeias poliénicas, ou =e J=,
através de mondmeros qué interagem viag sistema de glétrons n. Os
PICs passam de isclantes a condutores através de processos de
oxidacio ou reduclio do sistema n conjugado, diferenciando-se dos
polimeros ‘r@dox, os quais também contém grupos eletroativos mas
nfio sdoc conjugados e ndo conduzem a corrente elétrica.ﬁ

As reacBes de oxidacdco (e reducSc) na cadela
poliénica tém como consequéncia a formacio de cargas positivas
Cou negativas)d deslocalizadas, as quais s3o neutralizadas pel'a
aproximacdo dos anions (ou cations> dopantes. S30 estas reacles
redox, muitas vezes chamadas de dopagem do tipe *p*" Cou do tipo
“n">, por analogia direta com oz semicondutores inorginicos, que
induzem a alta condutividade nos PICs.® Porém, o comportamento
do PIC & basicamente diferente de wum semicondutor inorganico

classico, pols, embora a condutividade aumente com 2
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temperatura, essa mudanca ndo é lnear e depende aa concentracio
de oxidante. Uma outra diferenca & a quantidade de dopante nos
doig casos: = fracio molar de dopante para om polimeros £ de
aproximadamente 0,01 a 0,1 (baseada em unidades monoméricas>,
enquanto gue valeres de 107 a 10™® s8%o encontrados para
$emicondutare5.6 _

Portanto, a dopagem nos Plls, envolve, além de
espécies gquimicas diferente=s, a prépria oxidagdo Cou reducdod
de polimerco, € em diversos casos envoelve também modificacles

estruturais.

Alguns exemplos de polimeros intrinsecaomente condutores ja

estudados:

¢ primeirc polimero orginice a apresentar alta
condutividade, O poliacetilenoc {PAC> (Figura i>, pode sexr
oxidade por aceptores de elétrons como 12, Brz, As?s, eto, ou

reduzido por doeadores como Li, Na, etc, alcancando valores de

condutividadse - maxima de cerca de B5.40° Sam . Em filmes
Griantados,7 cuija fracéo cis & de 8021, ochlteve-se uma

condutividade de mais de 10° s.em .
Pentre os polimercs mais estudados estidoc o=

poliheterociclicos (figura 1> com anéis de cince membros como ©

poii(pirrol) PPy, o poli(tiofenod PTh>, o
poli(3«metil~tiofenol, o] polidfurano), et.q, Também o=
poliaromatico=s {figura 1> como o polilp~fenileno?, o}

politsulfeto de p~fenilenod e em particular a politanilinal
(PANI> té&m sido alve de intenso estudo.

O grande interesse pela polidanilinad deve-se a
sua estabilidade ac melo ambiente, excelente reversibilidade
mostrada nas reacdes redox e condutividade relativamente alta
Caproximadamente 10 S.cm '),

Estes polimeros, com exceszio do polacetilenoc,

t.ém =a vantagem de serem facilmente sintetizados por oxidagio
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gletroquimics.
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Fig.i Estiruiure dos FICs mois estudadoes
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Blendas e copolimeros envolvendo os polimeros intrinsecamente

condutores:

Na= ultimas décadas, os pProcessos de
copolimerizacdo e a produgio de blendas tém recebide maior
atencico em comparacio com a producdo de novos polimeros. A razdo
principal & conciliar as propriedades de dois materiais,
eliminando algumas limitactes dos polimeros purocs comb
fragilidade, baixa resisténcia a0 impacto, baixa
processabilidade, etc.

A miscibilidade de dois materials poliméricos
t.ambém & cobjeto de intenso estudo, © 0 SUCesso de uma blenda ou
de um copolimero depende de interacdes especificas entre cada

componente, <como 'dipolo$ permanentes, pontes de hidrogénic ou
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ligagBess covalentes.

O desafio atusl, na area de pciirﬁeros condutores,
& a obtencIo de materials que mantenham as propriedades
mecanicas, = tratabilidade e =2 estabilidade dos  polimeros
usuais, =ao invés de se obter materials poliméricos com alta
condutividade ou altos contrastes cromaticos. A dificuldade de
processament© dos PiCs & uma grandé desvantagem. Geralmente s3o
obtidos filmes Pouco flexiveis (polipirrol dopado com ions
inbrgénic@gs} cu  pds.  inscoliveis {polianiiinag'). Outras vVezZes,
filmes flexivedis s80 insthveis ao ar (poiiac@tiieno‘g).

As  propriedades mecinicas deos PIGs  tém sido
melhoradas pela combinacdo com um segundo polimero, de modo que
o material resultante pode apresentar as propriedades fisicas de
wimn polimeso convencional e as propriedades elétricas,
eletroq&iimﬁ.c&s e eletrocrdmicas de um polimero condutor, Muitas
estratégias tém sido wutilizadaz para a sintese destes novos
matefiais, incluindo processos de copoiim@rizacé‘éo,m deposigio
de um poldmerc conduter na superficie de uma matr-iz,n &
polimerizacio quimicaiz ou eietroquimicam de um polimero
condutorna presenca de uma matriz isolante. Neste sentido, uma
das primeiras tentativas de solucionar este problema foi
relatada no trabalho de De Paocli e cc)ls.m' onde se descreve Um
método eletroquimico de preparacsio do poli{pirrol> em matriz de
PVC. 0 termoplastico condutor foi obtido num eletrodo
previamente recoberto com um filme de PVC, o qual & encharcado
pela solugdo de sintese. A condutividade do material variou de 5
a DO S.cm"1 e em ensalos de tensfo-elongacico mostrou-se
semelhante =0 PY( puro.

Outras técnicas interessantes sdo a dopagem, via
eletroquimica, com surf ac:tantes,w o qual atua no polimero
condutor ta=mbém como um plastificante dando [ lexibilidade ao
produto final, e a modificacio quimica do monbémero, de modo a2
obter um polimero solavel.*®

Neste trabalho =s3oc relatadas a sintese e &

caracterizacic de um copolimero de enxertia constituido de
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borracha nitrilica e polilanilinad, bem como o© estixdo daz suas
propriedades mecinicas, eletrocrdmicas e  eletroquimicas. Cs=
resultados, as diszcussdes e as conclusdes  obtidam SAC
apresentadas em c<inco capitulos:

- no primeiro relata-se a sintese eletroguimica do copolimero de
enxertiza PAMNI-NER;

- no segundo capitule caracterizas-se o material gquimica e
morfologicamente, avaliando~se também Suas propriedades
mecinicas;

= no terceiro e gquarto capitulos avalis~se a3 propriedades
eletroguimicas e sletrocrémicas, respectivamente;

- no quinto capitulo estuda-se a possibilidade de construcioc de

um dispeositivo eletrocrddmico constituide de PANI-NEBR e WOQ;
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OBJETIVOS

Existe um grande inleresse na ohtencio de blendas
ou copolimeros envolvendo os FPlGs A utilizacBoc de diferentes
téonicas Couimica ou eletroguimical visa melhorar as
proprisdades fimipas destes materiaizs, tals como: flexibilidade,
solubilidade, estabilidade, etc. '

0 principal objetive deste trabalho & a sintese
vig eletroguimica da pelidanilina em uma matriz isolante, de
modo & se obter um malerial com as propriedades de ambos oS
polimeros. A matriz isoclante, uma borracha nitrilica, tem boas
propriedades de resizténcia a atagues gquimicos, ipclusive em
meios fortemente acidos, alta estabilidade térmica, além de ser
um produte de baixo custo com grande produgSc nacional. A
polianilina, por sua vesz, & obtida eletroguimicamente na forma
de um pd intratavel Cinsoltvel e infusiveld.

No desenvolvimento deste trabalho foram
preparadas amostras de PANI-NBR com o] ob jetivo de
caracteriza-las via eletroquimica e nis eletroguimica e ainda
investigar Aa possibilidade  de aplicacBc como um dispositivo

eletrocriOmico.



CAPETHID 4

SINTESE ELETROQUIMICA
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14> INTRODUCAOD

A sminteze de um polimero consiste do acoplamentc
_cont.rciado de wum grande ndmero de mondmeros para formar a cadeia
polimérica. Tais moléculas devem ser funcionalmente capazes de
acoplarem e, portanto, a sintese direta a partir de mondmeros &
o caminho mais comum para a producdo de polimeros.

A possibilidade de se utilizar modificacdes
quimicas de polimeros j& existentes tem sido muite estudada no
sentido de produzir estruturas que diretamente =exriam
inacessivels. Por este método o gquimico produz um polimero
precursor processavel, © gual pode ser convertide na estrutura
final, Unm exemplo é a producfo em larga escala de filmes finos e
Ffibras de peliimida através da uim intermediario {(&cido
poﬁémico).i Estas ideias té&m =idoe exploradas para a sintese
dos PICs sintetizando~os em matrizes processaveis de modo a se
obter blendz== ou copolimeros, cujas propriedades finais possam
ser pré-estabelecidas.

A sintese eletrogquimica de poliheterociclos,
poliaromaticos e outros sistemas copoliméricos é o resultado da
oxidacso anddica do mondmero, o qual se deposita no anodo como
um polimerc insolGvel. A  eletropolimeriza¢ao é afetada  por
efeitos estéricos ou efeitos eletrénicos. No dltimo caso, &
estabilidade do cation-radical intermediirio depende dass
constantes de reaglo mostradas abaixo:

5 .
—F polimero

K1 -+ xd
R ———te R ¥ difusdo do cdlion radical
Epa K

e e 4 produto de substituicdo nucleofilica.

A fraciSo de cations-radicais (R+') gque serio
eletropolimerizados (fp) depende da reacio destes com o eletrodo
polimérico CKp>, da difusfo além do eletrodo (Kd> ou da reacdo
com o solvente 53 ou anions > préximos & superficie do

eletrodo (Ks3, ¢ & dada pela equacio X
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Kp '
fp = :
P Kp + Kd + Ke ( (823 + {3 1> >

Se Kp »» K4 4+ Ks IS} + X 13 =2 reac3o de eletropolimerizacio
ocorrerd com 100X de rendimento. Entretanto, guando Kd > Kp -+
Ks «S1 + IX 3> ocorrerd a difusfo de produtos sollveis, ou
guando os cations-radicaiz sd8oc capturados por nucledfilos ou
pelo solvente e Ks dS) + X 1n > Kp + Kd», a reacdo de
eletropolimerizacio poderid ser suprimida.z

A =inteze eletroguimica de PlUs oferece vantagens
em relacBo & smintese quimica, obtendo-se um produtce "lmpe’™, na
formes de filmes diretamente depo=sitados na supsyrficie do
eletrodo, & gem a npeoessidade de extralr o8 reagentes. As
ream@eg‘ sletroguimicas sio geralmente efetuadas & temperatura
ambiente e a espessura do filme pode ser controlada pela carga
aplicads, sendo possivel obter filmes homogéneos ) até
transparentes. Qutra importante vantagem €& a dopagem simultinea

A sintese com possibilidade de escolha do dopante mais adeguado.

_ A eletropolimerizagdo permite também obtexr
copolimeros =] copolimeros enxertados utilizando matrizes
poliméricas isolontes, as quais conferem 1) produto final

as propriedades mecénicas de interesse.

‘ 0 crescimento eletroquimico pode ser acompanhado
Vpor associmcfo com técnicas espectroscdpicas, como UV-Visivel,
I‘Vﬂ, Raman’, éﬁpsametriag e 'impedancimetriad'?, de modo a
_promover. a caracterizacfo in situ destes materiais.

A poliCanilinad  foi um dos  polimeros mais
estudados na Gltima década devido as muitas perspectivas de
aplicagfes tecnoldgicas. Entretanto, tem-se conhecimento de sua
sintese eletroguimica desde 1862 guando Lethebyg descreveu o
produto da oxidagSio anddica da anilina, em uma solucdo diluida
de &cido sulfGrico, como um pd brilhante de celoracdo azul muito
escuro depositado sobre o eletrode de Pt. Esse material era

insolilvel em agua, alcool e solventes orgdnicos comuns.

0 primeiroc estudo eletroguimico da PANI data de
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1876, por Goppelsraederp, onde o autor sugeriu que a anilina
oxidada anodicamente teriza uma sstrutura do tipoe cadeia, embora
ciclica, mostrando gue o sistema poderia ser carregado e
descax‘x"egad{} eletroguimicamente com mudanca de cor.

A sintese eletroguimica da PANI geralmente se da
em meio Acido, orgiénico ou aguoso, por imposicido de um potencial
antdice con=stante de 0.7 a 1,2 ¥ versus EGS>, de uma corrente
conmtante << 10 mA.cm °) ou ainda por varreduras de potencial
programadas a uma velocidade constante <{entre -0,2 e 1,2 ¥V
verSuUs EGS).“} A deposicZc do polimero pode ser efetuads
ubtilizando-se diferentes eletrodos metilicos inertes como PL,

Ay, carbono vitreo, semicondutores, vidros condut.ores =)

opticamente Lransparentes, etc.?

A sintese guimica também tem sido muito empregada
na preparacdoc da PANI utilizando~se oxidantes como dicromato de
potészio, Agua oxigenada, persulfato de ambnio, etec. 2

Outrosn métodos de sintese, podem ser citados,
apesar de pouco utilizados, como a polimerizac®o em fase gasosa
por plasmaia, ou a pelimerizacio na Iinterface de um sistema

liquido bifasico'”

1.1.1) MECANISMO DE POLIMERIZACAO DA ANILINA

O mecanismc de eletropolimerizacio ainda € objsto
de estudos e a grande variedade dos métodos empregados na
sinteze levam a formagciic de polidanilinas> com propriedédes
diferenciadas.

A maioria dos autores concorda gue a primeira
_etapa na oxidacSo da anilina é a formacfo de um cation radical,
o gual ¢ independente do pH e do meio de sintese d(acido ou
basicoy, Este cation radical é estabilizado por ressonancia e &

representado pelas formas candnicas da figura 1.
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FIld.d Formas de ressondncia do cation-radicel anilina.

Mahi]_ner“ foi um dos primeircs autores a propor
um mecanismo de oxidacio eletroguimica da anilina em meio &cido,
obtende um polimerc cujas cadeias s8o principalmente resultantes
de um acoplamento em posigéo para.

Bacon & Adems mostraram que o cation radical
dimeriza formando a benzidina = & par‘e—aminodifenﬂamina
(PADPAD>., A benzidina, resultante do acoplamento cauda-cauda de
doiz mondmeros, & um produto predominante somente quando a
sintese ¢é efetuada em alta densidade de corrente e baixa
concentracio de moné‘)mero.id Gaso contrario, o produte principal &
a PADPA, formada segundo © mecanismo da figura 2, e & resultado

de um acoplamento cabeca~cauda.

NH -2 e

+ M |
& i | Q@

W

C 2 e ,- 2 H
+ — +
O @ @

FI1G.2 Mecamsmo de formacio da  PADFA, proposto  per  Bacen &
1%
Adams.

0 produto do acoplament.o cabeca—cabeca de dois

monémeros, formandoe o dimero azobenzeno, parece ser de gificil
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ocorréncia, =endo observado em meio bamicoe ou de acetonitrila
contendo piz*ic‘;ina.”

Entretanto, o acoplamento porc ndo & exclusive e
o cation Dadical pode acoplar na posicdo orfo, levande &  um
polimerc com anéis fenazina. Estes podem ser Tformados pela
insercdoc de cations nitrénico na posicdc orfo. Oz cations
nitrénic podem ser o resultado da perda de um prdton do cihtion
radical em aitos pﬂtenciaia.ie'ip

Foi demonstrado por Mohilnezf" gque o dimero PADFPA
é mais facilmente oxidado gue & anilina. Portanto, numa etapa
intermedidria da polimerizacio da andlina ocorre a oxidagio da
PADPA, originandcs um cation radical, & a postericor formacdo de
uwn dicdtionn quinona, sendo este dimero um precursor da
politanilinal.

GJenies e cols.?® mostraram que o mecanismo  de
crescimento do peolimero depende da reatividade do mondmero e
pode ocorrer em diferentes sequénecias de reacgfes Tigura 30,
envolvendo sucesgsivas adicdes de mondmerco neutro ou uma das duas
formas monoméricas oxidadas (o cation radical ou o c&tion
nitré&niod., Oz diferentes caminhos dependem das condigfez de
eletropolimerizacio e uma polimerizacio pode ocorrer por
diferentes segquéncias de reacgdes.

A densidade de carga é mais deslocalizada no
polimero que no mondmero, com maior estabilizacio por
rescsonidncia. Reacles que envolvem o mondmero neutro (necanismmos
1 e 2 - figura 3> sdo mais lentas que as reacbes gue envolvem o
monémere oxidado (mnecanismos 23, 4 e § ~ figura 3> Desta forma,
foi verificado que em filmes espessos os mecanismos 1 e 2 sio
favorecidos para o crescimento do filme polimérico, devido &
diminuicic do potencial aplicado na interface polimero/solucio,
Foi demonstrado também gque o mecanismo B envolve principalmente
acoplamentos na posicfio orto, em altos potenciais, resultando em
polimeros com anéis fenazina esou reticulados. Por outro lado, o
mecanismo 3 envolve principalmente o acoplamento Lara,

originando um polimero com malor regularidade estrutural
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Poli - Pernigraniling

o OO O D | Y

Poli - Emeraldine cdtion radical

i< O - OO | O

Poli- Emeraldinag

b it <) 4

Poli -~ Leucoemeraldina cdtion radical

jorAl- OO OO = -

Poli - Leucoemeraiding

FIG.3 ‘possivels elapas de reacbes de oxidagéio do aniling,

", : 20
propestas por CGenles e cols.

Genies e 'I‘Sirﬂ:,.m;fis21 apresentaram um estudo de
elatrodepdsicéu da PAHNI, por varredura de potencial, numa
mistura eutética de NHeF-MF, e mostraram um mecanismo . de
polimerizacio da anilina resultando no sal emeraldina altamente
regular. 0 mecanismo envolve a oxidacio do mondmero originando o
cation radical intermediidrio que pode acoplar com outro cation
radical de modo a formar o dimero PADPA. Os dimeros sic oxidados
em potenciais menores gque a anilina, resultando em e$pécies
radicalares carregadas, &s quais é adicionade um outro cition
radical, levando ao crescimento linear da cadeia de PANI
(figura 4. AS varreduras de potencial, durante a sintese, ¥ oram

de -0,2 a 0,7 ¥V {(versus Cu/Cqu> e mostraram o crescimento da
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PANI com dois sistemas de picos, atribuidos aos processos radox
do polimero em crescimento. Porém, varreduras levadas a limites
anddicos maiores, comoe 1,0 cu 1,4 V {versus Su/EuF2>p mostraram
um tergeiro sistema de picos. Este, também chamado de pice
cenbral, ests localizado em wvalores de potencials intermedisrios
aos dois =istemas de picos j& citados, e ¢ atribuildo a

estruturas poliméricas cujo acoplamento se d& em posicio orilo.

O O O,
@+ — OO
OO =2 O A=
O -G OO,
@40 O wﬂ@ﬁ; SOR
o

.
/.g.& j:/u;.E

~23
Ol — OO @w
Ny o4
?OUMERO
Fic.4 " Mecaniimo de eletropolimerizagic da PANI, propeslo por

. . . 2
Gentes & Tsintavis.

A  interpretagidc do  pico cent;ral, na sintese
potenciodinédmica, € bastante discutida na literatupa, 2% 29,24
Kobayashizz e Stilwell™® atribuem o aparecimento do picoe
central, apds ciclos voltamétricos -em melo agquosce e em altos
potenciais, & uma degradacido do polimero com a formacioc de
benquuinona. Stiweell’™ atribui ainda & formacfio de para—amino
fenol. . '

Recentes egstudos espectroeletroquimicos no
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mecanizmoe de crescimento da PANI'® indicam a ¢ orﬁ'tacé’o de um
radical nitrénic come resultado da deprotonacio do cation
radical. © cation nitrénio & apontadoe como uma espécie
intermediaria, =2 gual leva a trés possiveis dimeros que serio
resultantes do acoplamento cabega-cauda (PADPADJ, cauda~cauda
(benzidina> e cabega~cabeca {(azobenzenol. As formas oxidadas
destes dimeros sio capazes de promover o crescimento da PANI na
presenca do mondmero. Segundo estes autores o pico central dos
voltamogramas estd relacionade com as reagies redox destes
dimeros, dos oligbmeros e com produtos de degradagdo como as

quinoneiminas e pargbenzoquinonas. Um mecanismo de degradagdo em

meis agquosEc fol proposto por Kobayashi <) c:cn».‘uﬁz.2 e &
esquematizado na figura O
OO~
H ] H H
+E_Il“e- Eredox = O:S v
—p == A ==
M H H H
—zift |ron *
-2e| {+2e”
E redox = 015 v
HO ~©~ OH
F1G6.5 Mocanisme de  degrodagdo da  PANI, proposic  por Kobayashi

22
e cols,
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12> PARTE EXHPERIMENTAL

124> CELA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Para =a sintese eletroguimica foi wbilizada uma
cela de um compartimento constituida de uma cuba de vidro Pyrex

e uma tLampa de Nylon com cincoe orificiosm (Tigura 65.

T »
o (I oo
sl 1] /
] o
g', :Z /é SO mm Sgidg de gds
IMmm
80mm

Borbulhador
ER Et
EA ——XJL_J 71 mm
-

Fid.6 Esguema da cela eletroguimica simples de um

Argénic

I
I
i
|
i
¥

compartimentio

Trés dos orificios foram ocupades pelos eletrodos
de tal 1 ofma que o eletrode de trabalho (Er2 e o auxiliar (Eal
se mantivessem paralelamente dispostos a uma distincia fixa. O
cletrodo de referéncia (ErY foi fixado o mais préximo possivel
do Er. Oz outros dois orificios foram ocupados com ur
porbulhador para deasrac2o com N, ©Ou Apr € um digpogitivo qué
.permitisse somente =saida do gas.

Como Er e Ea foram utilizadas placas de -Pt
€99,99%>, fornecidas pela Degussa do Brasil 5.A., com dimensdes
de 10 x 50 x 0,5 mm. Antes de qualquer utilizac3c a superficie
destes eletrodos foi tratada com HNO, conc, lavada com Agua,

polida com alimina neutra e novamente deixada =ob acido por 1
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min. Por dltimo, os eletrodos foram lavados @xaust,ivamente com
Agua destilada e deixados secar a0 ambiente, O Er utilizadc para
a sintese em meio organico fol um eletrodo de Ags/AglGl de dupla
juncéo' {E=0,222 V wversus ENH2, contendo uma solugdo agquosa de
KClI B8M, na camizsa interna,; e uma. sclugdo do elstrdlito
[CCyHg 3 NBFy ©U (CyHg 1,NCIO, 0,1 M} em acetonitrila, na camisa
externa, cuijo contato com a solucio de =intese se deu através de

um pequenc orificio poroso.

1.2.2> REAGENTES

A acetonitrila {Riedel~de Haen - 90 B> foi
submetida a um tratamento de purj;ficac5025 degcrito a seguir:

- apbds a secagem com (Call, e filtracio deste, a acetonitrila foi
destilada diversas vezes sob P,0g.

- os tracos de P,0g foram eliminados com uma destilagio sob
K2COz

- z (lbtima destilacgfo foi feita s6 com o solvente sob argdénio.

Quando utilizou-se acetonitrila da marca Fluksas,
de qualidade p.a. com §9,9%X de pureza, cuja confecgio J&
continha peheira molecular, nio foi efetuada gqualquer
purificacio. & ' ‘

O Acido trifluorcacético (Merck> e © dcido
perclorico (Fluka?, necessarios para as sinteses e para o estudo
eletrcquin{ico, nioc mofreram gualquer purificagdo prévia.

_ Os eletrdlitos C(Cu,Hg),NBF, & (C,HglNCIO, (Merck
e Fluka 99%> também foram utilizados sem purificacio,

A anilina Merckd foi destilada 2 p;resséo
reduzida até obtencBo de um produto incolor, recolhido sob
argdnio e armazenado em baixas temperaturas para evitar oxidac&o
pelo ar. | |

‘A borracha nitrilica <N 726 - produzida e
fornecida pela Nitriflex> é um copolimero de butadieno =3
acrilonitrila na proporcio de 7129, respectivamente. Q

copoclimero foi purificado poxr dissolucao em cloroférnio,
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 Filtracio do gel e coagulagfo do filtrado em metancl., Este
procedimento fol repetido trés vezes. A borracha purificada foi
seca sob wAcuo,; para efetiva eliminacio do solvente, &

armazenade ao abrigo da luz,

1.2.8> SINTESE DA PANI

Para oS eletropolimerizacies da PANI-NER o
eletrodo de trabalho foi previamente receoberto com um filme da
borracha nitrilica. O filme foi obtido por evaporacdo de uma
soluclo, em toluenc, de NBR purificads 40 g1y, de modo a
obté-=lo fino (¢ 30 pm> e uniformemente distribuide sobre a
superficie da Pt.

Antes de qualquer sintese a solucdo eletrolitica
foi deaerada com N, ou Ar durante cginco minutos,

Foram feitas sinteses de PANI-NBR e PANI pura por
varredura de pote'nc:iai na faixa de O a 20 V a 20 e a 50
mV.e ', sobre eletrodos de PL/RNBR e Pt, respectivamente.

De modo =z se obter um material com as melhores
propriedades eletroativas, foram sintetizados filnes de PANI~-NBR
no ° modo pfzrtenci0$t-étido impondo-se diferentes potenciais a0
eletrode de trabalho, Para assegurar a mesma guantidade de
polimexro depbsitada sobre o eletrodo foram utilizadas placas de
Pt com mesma area 0,060 em’> recobertas com igual gquantidade de
solucio de NBR <x 30 ;_,:l.cm'z} e mantidas no potenclal de sintese
durante o mesmo tempo €2 horasd. Sintetizaram-se filmes a 1,9;
1,3; 1,0; 0,8; 0,7 e 0,6 V. Para as sinteses a 0,6; 0,7 e 0,8 V
os eletrodos foram pré condicionados com uma polarizacio por
trés minutos em um potencial de 1,3 V para uma prévia nucleacio
sobre o eletrodo e crescimento de uma primeira camada de
polimero. Ap&s este periode o potencial do eletrodo foi reduzidé
até os valores da sintese e mantido por 1 h e 57 min..

A. influéncia do tempo de polimerizacfo foi
avaliada por volt.ametria ciclica de filmes sintetizados

potencio$t.abiaamente a 0,7 V durante 1,8; 3,0 e 5,0 horas,
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Sinteses gaivanostéticas foram efetuadas em
diferentes densidades de corrente mantendo a mesma densidade de
carga €1,0; 0,8 e 0,1 mh.em 2 com 0,5 Ccm o>, e também sinteses
“em diferentes densidades de carga e A& mesma densidade de
corrente €2,0; 0,5 e 0,1 G.em 2 com 0,5 mA.cm °>. Foi mantida a
espessura de NBR dos filmes anteriores (x 30 yi‘cm_zl

A carga de sintese foi controlada em funcdo do
tempo usando-~sSe um crondmetro, uma vez que ela & o preoduto da
corrente imposta a0 eletrode de trabalho pelo tempo no gual é
mantida ess=a corrente. Deste modo, uma carga de 0,05 C.cm_z foi
obtida mantendo-se uma densidade de corrente de 0,5 mA. cm © folut
16 min. & 40 m=eg.

‘ | As sinteses foram efetuadas em acetonitrila
contende (O Hg 3, NBF, O,iM CF . CO0H 1,0 e anilina 0,iM. As
sinteses com oubtro eletrélito foram efetuadas em agetonitrila
contendo CC Hs 3, NCIT O, G,iM; HCI O, 1,0M & anilina 0,1M. A=
voeltametirias ciclicas foram realizadas em solugles de
acetonitrila contendo o eletrdlite da =sintese e o &cido
tLrifluoroacético.

A polimerizacao foi aefetuada na cela
eletroquimica descrita anteriormente (secZo 1210, a qual foi
acoplada & wum potenciostatosgalvanostato FACQ 200 interfaceado a
um microcomputador da  linha PGZT através de um sistema
analitico digital desenvolvido em nosso laboratdrio, juntamente
com Softu}ar‘es para a programacSc do potenciostato, aguisicZo e

26
processamento dos dados.
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1.3> RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1> SINTESE DA PANI EM DIFERENTES MATRIZES

Varias tentativas de sintese da PANL om soclugles
de CH4CN /7 (T Hg 3 NBF 7 CFLCO0H foram efetuadas com diferentes
matrizes SO0 a borracha da- butadisno, borracha der
ectireno~but.adieno, borracha nitrilica com teores de 2%, 32, 39
e 48% de acrilonitrila, além de polimeros como o PMMA e o PYC.

Seobhre o eletrodo de trabalhe foram preparados
filmes do material isclante conforme descriciico para o filme de
NEBR <(segio 1.2.32

Em polimeros de baixa pelaridade ou apolares como
a borracha de estireno-butadieno e de butadieno pura, o =molvente
CCH,CND nZoc & absorvido pela matriz, deixando inalterada sua
massa e seu volume, ndo permitindo a . permeacic da solucio
eletrolitica & impedindo a eletropolimerizagdo da anilina.

A  adicde de grupos polares, como 03 grupos
nitrilices no copolimero de butadieno~acrilonitrila CNBRD,
permite uma afinidade mitua entre o liquido pelar de baixo peso
molecular e o polimero imolante também peolar. A interaciico entre
a acetonitrila e a NBR =aumenta com o aumento do teor de
acrilonitrila, levando a uma completa dissoiucé&ro da borracha <com
-alt,o t.eor dc? componente polar. Desta forma, a NBR d(com teor de
45% de acrilonitrilad e o PMMA solubilizaram-se completamente no
curso da eletrosintese, nfoc sendo possivel obter um filme
flexivel sobre o ET.

InGmeras tentativas de eletropolimerizacio com
PVC mostraram gque a polidanilina> & pouco miscivel com este
polimero, uma vez Jque ela cresce sobre a Pt, mas nio se
interconecta com as cadeias do polimero iscolante. A medida em
que a PANI cresce ela empurra o filme de PVC para fora,
ocorrendo um depdsito de PANI entre a Pt e a matriz.

Acredita-se que o fator afinidade entre o=

polimeros seja importante, uma vez que existem diversas citacbes
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27,28,28,30

na literatura da sintese de PPy em matriz de PVC,

utilizando = mesma técnica de életropolimerizacéo. Nestes
trabalhos a acetonitrila foi o solvente utilizado para encharcaxr
a matriz de PVC e promover o livre acesso do mondmeroc e
eletrdlito até a superficie do ET, ocorrende a formagio de uma
blenda.

Portanto, a condicé%oi necessaAria ao solvente, de
expandir a matriz, n3o & suficiente para que ocorra a formacao
da blenda <{como & o caso da PANI e do PV(CY, devendo existir uma
alta afinidade entre os dois polimeros (caso do PPy e do FVYCD.

Uma =alta afinidade foi observada nas sinteses da
PANI em matrizes de NBR com teores de 29, 32 e 3%% de
acrilonitrila, obtendo-se filmes destacavels do ET e de
coloracio verde-escuro. A figura 7 mostra uma fotografia de um
filme de NBR pura (transparented e de um filme de PANI-NBR <29%

de acrilonitrilad, sintetizado galvanostaticamente.

FIG.7 Fotogrofia de filmes de NBR (transparente? e de

PANI-NBR (verde’ sintetizado galvanosiaticamente.
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Osaka e cols.” relataram o efeito da compos=sigso
de NBR no processc de dopagem e desdopagem anifnica de filmes de
PPy sintetizados em matriz de borracha nitrilica. 0 estude foi
feito no PFy sem a NBR, ou seia, a matriz foi solubilizadsa com
metil-etil-cetona, resultandoc apenas no PPy aderido aoc Er. Tais
filmes foram denominados de PPv/NBRE. Neste trabalho foram
sintetizados f{ilmes de PPy puro e de PPy NBR com 44, 33, 22 e
18% de acrilonitrila. Um filme wsintetizado com NBR contendo 18%
de acrilonitrila mostrou melhores propriedades eletroguimicas
apresentande, na voltametria ciclica, maior corrente e  menor
separacdoc de picos anddice e cabtddico, indicandoe uma maior
reversibilidade no processo de dopagensdesdopagem. Estes
resuitados foram explicados pelo fato do PPy crescer
perpendicularmente & matriz, cuja facilidade de crescimentoe &
aumentada «om a flexibilidads da borracha, que seria causada
pela diminuicio do conteGdo de acrilonitrila. O= auvtores
propuzeram wum modelc em que a soclucdo eletrolitica provoca a
formacio de canais tubulares por etching da NBR, os guais
diregionam <o crescimento do PPvy. O grau de modificacio
morfoldgica & © didmetro das fibrilas de PPy seriam determxnadcs
pela relagao entre a veiocldade de crescimento do polxmerc e a
velocidade de formag¢do dos canails tubulares, que por sua vez,
teria uma relaglic direta com. a solubilidade da NBR em
acetonitrila.

Os resultados obtidos em nosso laboratério, em
ensalos de =olubllidade e encharcamentc dos polimeros citados,
discordam da afirmacdoc feita pelos autores acima citados, que
sugerem uma maior sclubilidade da borracha de butadieno ou da
borracha de butadieno~acrilonitrila com baixos teores do
componente polar, levande a uma maior velocidade de formacio dos
canais tubulares. Hozsos resultados mostraram uma maior
solubilizacio da NBR com 45% de acorilonitrila. Neste caso o
fator principal para a dissolucfo & a polaridade do copolimero e
nio a flexibilidade como sugerem os autores. 0 aspecto homogeneo

e liso da superficie e sem evidéncias da morfologia colunar da
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seccio de corte, observada pelos autores no filme de PPy~NBR com
44% de acrilonitrila, & devido =ao fatoe do PPy ter crescido
concomitantemesnte 3 dissolucio da NBR, formando uma camada mais
aompact}a de PPy puro.

A sintese de filmes de PANI-NBR para
caracterizac&o e estudo das propriedades, relatado nos capitulos

posteriores, foi efetuada com NBR contendo 29X de acrilonitrila

1.3.2> DIFERENTES CONDIQGES DE SINTESE DA PANI-NER

1.8.2.1> Sintage potenciodindmica: influéncia da matriz na

eletroatividade da PANI

A sintese potenciodinamica de polimeros
condutores & descrita como uma técnica bastante Gtil, de modo a
=e obter materiais mais fortemente aderidos & superficie do
eletrodo de trabalho e mais uniformes do ponto de vista
morfolégico. Por este método € possivel observar a formacio do
polimero e coletar informacdes qualitativas a respeito do seu
crescimento, © potencial de oxidacico do mondmero, etc.az
A figura 8 mostra o resultade da polimerizacio da
anilina em meioc ndoc aguoso por varreduras de potencial de 0 =a
2,0 V¥V a uma velocidade de 35O mV.shi, com eletrode de Pt sem
recobrimento de NBR.
_ A evolugio do grafico de correntespotencial
mostra o crescimentoe da polidanilinad, os picos redox e a
diminuicio do pice de oxidacdo do mondmero. No primeiro ciclo
observa-se somente um pico de corrente irreversivel, relativo a
oxidacBo da anilina, na regifoc de potenciais de 1,3 a 1.4 V,
Apdés o  primeiro ciclo, aparecem sistemas de picos redox
reversiveis em potenciais inferiores. A corrente destes picos
Canddicos e catddicos), aumenta com o namero  de ciclos,
indicando a incorporagio de unidades mopoméricas A cadeia

polimérica em crescimento, ou a formacdo de novas cadeias



Capitulo 1 : Rezsultados e Discussio 28

crescendo = partir do eletrodo de trabalho. Observam-ge trés
sistemas redox com pilocos anddicos em 0,46; 0,82 e 1,00 V e picos

catddicos e 0,43; 0,69 ¢ 0,985 ¥V, referentes aos processos rodox
da PANIL.

i (pA)

2,0 -

FlG.B Polimerizacdo da aniling por

varreduras de poltencial

-4
de O o 2,0 V a 50 mV.s em PL smem recobrimenio.

Entre o 122 e o 132 ciclos <(os dois Gltimos
registrados na figura 82 o aumento da corrente é relativamente

pequeno, em comparacic com o 22 e o 3% giclos, Nota-se uma
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tendéncia & estabilizagic da corrente, o que éignifica um
cregcimento muito lento do polimero.

Como j& foi citado, a formacfo de oligdmeros
soldveis, em acetonitrila, leva a um forte tingimento da solugcio
ac redor do eletrodo de trabalho, gque se difunde em pouce tempo.
Apds 90 minutos de polimerizacio €67 ciclos? a cor da solucdo
torna~se verde escuro e a corrsnte de pico, no voltamograma,
mostra~ze praticamente eztivel. Porém, aoc se retirar o eletrodo
da solugdc observasse uma pelicula multo fina de PANI aderidas - ‘a'
superficie da Pt. Estes fatos =830 uma evidénoia da afirmacio
feita no pardgrafo anterior, ou seja, hd um crescimentce muito
lente do polimero, com formagfo de oligbmeros que solubilizam e
n&o contribuem para aumentar a massa molecular. Desta forma, o
rendimento da polimerizacio & menor que 100%, como j& foi citado
em trabalhos de Diaz, . Genies®! e Shultze™®.

O mesmo tipo de evolucio & obsmervado no grafico
de correntepotencial para a pelimerizacido da anilina &m
eletrodo de PL/NBR figura 92, com varredura de 0 a 2,0 ¥V a 20
mV.s Y. Neste caso, o primeiro ciclo também registra somente o
pico de oxidacldo da anilina na mesma regifio de potenciais 1,3 a
1,4 V>, Q= picox de oxidacBc da PANI-NBR aparecem nos ciclos
subsequentes em 0,46; 0,82 e 1,00 V e o= de reduclo em 0,41
0,71 & 0,92 V. | |

Ch=erva-se que a formagio da PANI, na presenca de
NBR, ocorre na mesma regifio de potenciais, porém,‘ a quantidade
de polimerc incorporado na matriz é maior que agquela aderida a
superficie da Pt sem recobrimento, Duas observacdes
experimentaié provam tal fato: a primeira é& a grande diferenca
entire as correntes de pico, por exemplo, o 52 cicle das figuras
828 e 9 tem uma diferenca na corrente mavima de aproximadamente
1 mA; e a segunda observacic € uma colorag@o mais clara da
solucio de =intese, com menos oligdmeros soliveis, quando o
eletrodo & recoberto com NBR. Neste caso, a PANI cresce dentro
do volume livre entre as cadeias de NBR. Apds 120 min. de

sintese {36 clicios? observa-se que & corrente de pico
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praticamente naéoc aumenta, Acredita-se que, ndo =6 ' a diminugioSoc
da velocidade de polimerizacfio, mas também uma saturacio do
volume livre na  borracha nitrilica podem  contribuir para a
estabilizacfo da corrente de pico. Nesta sintese o© aumentos do
tempo de eletropolimerizacdo também levou a um aumento da

intensidade da cor da solucio,

i {mA)
0,2

1
2,0 E(V)

F16.9 Polimerizacdo da anilina por varreduras de potencial

de Fa = 2,0 A @ 20 mv.e , em eleirode previamente

recoberie com um filme de NER.
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Comparando as figuras 8 e ¢ pode-se dizer gque nio
ha diferenga wigpnificativa entre a PANI eletroguimicamente
depozitada nox dols materials PL e PLANBRY, a ndc ser pela
guantidade. FPortantce, a borracha nitrilica ndo interfere na
eletroatividade da peolidanilinal, mas atua como um suporie para
a mesma, de modo a formar uma rede aberta e porosa quando
ensarcada pela acetonitrils,

Sasaki®® propfe um mecanismo de crescimente da
PANI, onde a formagio de uma primeira camada de polimero ocorre
em potenciais mais altos & a posterior incorporaciio de unidades
monoméricas se da por reagfo com  as  propriag  meléculas
poliméricas em potenciais menores. Isto fol demonstradce em wuma
sintese galvanostitica, onde o© registro da variagdo do potencial
com o tempo mostra, num estagio inicial, um aumento do potencial
e, num segundo estagic, a diminuigio deste atd um valor
estacionario.

86,37,38
Outros autores

também consideram gque a
polimerizacdo eletroquimica da anilina pode ser separada em doiws
estagios. No 28 estagico o préépric polimero formado ¢ oxidadeo em
potenciaiz menores podendo haver incorporagio dde mondmeros
ni3o oxidados & cadeia polimérica sendo, portanto, considerada
uma reacho de polimerizacio autocataliﬁica.za’aa

Heinze”? aborda exatamente este aspectoc e observa
que, ac contrario de uma reacio de policondensacio normal, a
reatividade da cadeia depende de sua carga, a qual é uma funcgdo
do potencial e do grau de polimerizacio. Desta forma, mondmeros
e oligbmeros proximos ao  eletrodo  acoplam com  tetrémeros;
pentimeros e hexdmeros com velocidades cada vez menores, levando
a uma grande distribuicdo de massas moleculares e & formacio de
estruturas irregulares.

Quando se compara a posic8oc dos picos redox,
tanto da PAN pura guanto da PANI-NBR, sintetizados em CH_CN,
cc,‘Hg},&NBf‘; e {:FBCQGH, com a posicio dos mesmos para a FPAN

obtida em HZQ/HZSO4 ou HZO/CFQCDQH,QQ chserva-se um deslocamento

para potenciais mais positivos no solvente orgénico.
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De uma maneira geral, a reagic de polimerizacio
envolve 157 atague de cations radicais, gerados
eletroguimicamente a partir do mondmerc ou do polimero, a um
outrc cation—radical ou a ocutra molécula neutra. £ de se esperar
que o pfoduta polimérico resultante deva ser afetado pela
nucleofilicidade do solvente, de modo que os solventes mais
nuclecofilicos competem com © cation-radical intermedidric no
acoplamento <«om © polimero. Desta forma, pode-se dizer que as
moléculas de anilina =30 methor sclvatadas em CHLCN gque em H,0
Por outro l=do, os cations-radicais s8c melhor solvatados pela
agua.

A diferenca sxistente nos potenciais de oxidacSo
da anilina s CH5CN {de 1,32 a 1.4 V> & em Hao <1.0 V)BQ tem, em
acréscimo, o fato da =olucio organica apresentar maior
resisténcia Ohmica & passagem de corrente, levande a oxidacio
para potenciai= mais pogitivos.

Varios autores relatam que existe wuma grande
Cinfludncia da combinagio solventeseletrdlito de sintese, nos

B37,38,30,40 2D
e La Croix e Diaz estudaram

potencials redox da PARNL
o efeito do solvente no potencial redox da PANI relacionando~o
com a polaridade é a basicidade de diferentes solventes como
Agua, etanol, acido acético e acetonitrila. Neste trabalho os
potenciais de pico da voltametria ciclica da PAN em CH,_CN,

CC_ M, > NBF, 0,1M e CF_ caoH 1,0M =&0 compativeis com nossos

resultados.

1.3.2.2> Sintese potenciostatica:

1.3.2.2a) Efeit.o do potencial de sintese

Ob=erva~se que a eletroatividade dos materiais obtidos
& influenciada pelos potenciais de sintese. A forma das ondas
voltamétricas dos filmes de PANI-NBR sintetizados a 0,6; 0,7;

0,8 1,0; 1,83 e 1,5 V & mostrada na figura 10 em varreduras de 0

a 1,5 VvV a 20 mV.s™!. Filmes preparados a 0,6 e 0,7 V mostram os
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dois sistemas de picos redox, caracteristicos da polidanilina,
indicados como (1,12 e (2,22 e um terceiro pouco definido
€3,3°>, loamlizade entre os deis primeiros. As sinteses a 0,8 e
1,0 Vv també&m mostram os dois sistemas 1,172 & <(Z,2°2, mas  com
menor reversibilidade, ou se ja, major diferenga ent.re o=
potenciais de pico anddico e catddico (tabela 1. Por Gltimo, as
sinteses a 1,3 e 1,5 ¥V mostram )que o sistema redox 2,25
coalesce com o sistema 1,17> formando scomente um par de picos,

anddico e catddico, large e mal definido.

itmA) i(mA) | itmA) ,
ol 1 2 (a) M;: . (b osol : (cl
0,20 m f 0,20 E_ f 0,40 ; f

: oo Ry

1600 - /7 400 800
EtmV} y

0,20 ~0,40

-040 -0,80
2&
H{mA) i{mA} , itmal
y (d) ¢ e (e) '
1,36 F i 240 |-
- 2404 L
o,68 : 1,20 3 /‘ 1,20 :
0 L 0,0 1 bobt L S . 0,0 B
o0 ,—7300 800 1600 400 800 1600 {'
" E(mV) . E{mV} - EtmV]}
0,68 |- ~h2or -1,20
N -2,40 |
1,36 - -2,40
“ ]I ‘l 2I
FI1G.10 Curvas voltamétricas de filmes de PANI-NBER(BF >
sintetlizados Gl (o 0,6; by 0,7; (<) ©.,8; Gy 1,0;

(@ 4,3; (H 4,5 ¥V a 20 mv.s
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A tzbela 1 mostra os valores dos potenciais de
piéo, das densidades de corrente de pico e das cargas de Lroca
nos proceszos anddico e catddico. A fusio, o desaparecimento dos
picos (figura 10> e a tendéncia & guase reversibilidade (AEp na

t.abela 1> podem ser atribuidos a wuma mudanca estrutural na

polidanilinal.

TABELA 1 wvalores de potencial de pico, correnie de pico, carga
de troca =2 diferenga entire o8 potenciais anddico e
calddico para cada clele veliaméirico em filmes de

PANI-NBR gintetizados o ©,d; ©,7; 0,8 1,0; 4,8 e 1,3V

Valores obtidos do Potencial de sintese (V2>

sistema €1 .12 em VO

0 a1,5 V & 20 mV.=s " |0,6 0,7 0,8 1,0 1.3 1,5
Epa CVD - 6,58 0,60 0,62 0,70 0,86 0,83
Epc CVD | 7 0,45 0,53 0,40 0,49 0,42 0,41
AEp <VD o 0,14 0,07 0,22 0,21 0,44 0,43
ipa ¢mA.cm - 0,88 o©0,97 1,52 2,53 5,45 4,58
ipc <mA.cm 2> 0,35 0,42 1,18 1,82 4,47 3,37
Qa ¢mC.cm 2> ¥ 24,0 24,3 44,8 73,3 164 150
Qc (mC.cm 23> * 18,3 20,0 46,7 78,3 167 152

* wvalores de carga total obtidos da Area sob as curvas voltame-
tricas da figura 10.

O  aumento do potencial de =sintese leva a um
aumento na velocidade de polimerizacdo podendo ter como

consequéncia a formagho de um polimerc altamente oxidado
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{pernigranilinad. A perndgranilins & conhecida por tex
propriedades menos condutoras, ou até isolantes, e Ser menos
estavel eletroguimicamente gque a emeraldina. A emeraldina

apresenta wum menor grau de oxidaclo, com cadeims mais Hneoares

, - o~ Z20
sem ramificacles ou reticulacSes.

Segundo Uenies e Lapkowski ig,2¢

um alto potenciatl
de sintese pode levar a um aumento da concentracfo de
cations-nitrénio, levandc a uma grands probabilidade de reacSes
laterais, pois o cation €  muite reativo frente a espécies
nucleofilicas presentes no sistema como o solvents, a anilina e
&2 politanilinal,

Medidas do ndmeroc de spin em relag8o ao potencial

. - 18,36, 41, 42
da polidanilinay — 777

indicam a presen¢a de radicals livres
na regifo de potenciais entre os dois principais sistemas redox.
Oz autores mostram que o comportamento frente 3 medidas de EPR &
devido & formacio de defejitos na estruturas LHnear, oz guais
interrompem a delocalizacdo e recombinacio dox pdlarons ao longo
- da cadeia polimérica. '

Pode-se observar que a carga envolvida nos
processos redox (Tab. 1> aumenta com o aumento do potencial de
sintese, mas tende a um valor constante nas sinteses acima de
1,3 V. 0 aumento da carga estd asscociade a um maior nftmero de
sitios eletroativos, formades como consequéncia do alto grau de
oxidacio 2s/0u de uma maior quantidade de poliCanilinal
incorporacia na matriz pela imposicio de condicles mais
drasticas. A estabilizacio estaria asscociada a uma extagnacio do
crescimentc do polimero devido & saturacio da borracha nitrilica
ou a um elevado numero de reticulaces, diminuindo a2
condutividade do material e consequentemente seu nimero d'e
sitios eletroativos. As hipbteses para a estabilizacio da carga
estic associadas 'ac; fato da coloracico ser mais intensa na
solucio de sintese em condicSes mais drasticas, levando a uma
maioxr Solubilizagéé de oligbmeros.

Os valores das cargas redox foram obtidos dos

primeiros cicles de voltametria apdés a sintese. Observa-se
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também que os fiimes sintetizados em potencials mals altos
apfesentam uma diminuicio mai=s acentuada da carga redox, em
repetidos ciclos voltamétricos, & portanto, menos estavels
elet.roguimicamente,

Wang e cols.*? mostraram resultados semelhantes de
voltametria ciclica, em sintese potenciostatica, em soluciio
aquosa de Acido sulfdrice a 0,69 ﬁ,SO; 1,06, 1,20 e 1,40 VY. O=
autores afirmaram que a eletroatividade da PANI diminui com o
aumento do potencial de oxidacfico da anilina. A carga de sintese
foi acompaniiada durante © processo de polimerizacfo e mostrou
que, num estagio inicial, & carga aumenta com o sumento do
potencial de oxidagdo, mas este comportamento foi invertideo apés
atingir 200 mG Isto foi atribuido & diminuicSo da velocidade de
polimerizac@o, devido a uma mudanca na condutividade, causada
pela “destruicie” do polimerec quando sintetizado em potenciais
mais pcﬁsitivos.

Existe, entfo, um consensc entre diversos autores
ho que diz respeito a sintese da politanilinad, de modo =& se
obter uma alta regularidade morfolégica em sinteses a baixosz
potenciais. Entretanto, a alta regularidade morfolégica somente
pode ser obtida apbds a formacio da primeira camada de polimero

19,22,23,32,35
=sobre o eletrodo.

5.3.2..21}} Efeito do tempo de polimerizacio

O tempo de polimerizacSo foi avaliado mantendo o
eletrodo de trabalho a 0,7 V durante 1,5; 3,0 e 5,0 horas. Nio
foram observadas diferencas significativas nos voltamogramas de
tais filmes com correntes de pico praticamente iguais (figura
11>, Acredit.a-se que apds aproximadamente i,8 horas e
crescimentc da polidanilina> na matriz deva ser muito lent;o,
sendo gque grande parte dos oligbmeros formados n3o contribuem
para o crescimento das cadeias, solubilizando-me e aumentando a
intenidade da coloracdo. A estagnacfo do crescimento de PANI na

matriz também pode ser justificade como um efeito de saturacio
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do volume livre na NBR.

i {ma)

0,48 -

‘%xéoo' Etmv)
-0,24
-0,48
I“"‘IGATI Efeite de | lempo de polimerizacic ne sintese do

PANI-NBR a 0,7 V! (& 1, 5; (b 3,0; cr 5.0 horas.

4.3.2.3> Sintese galvanostatica

1.3.2.32> InfluSncia da densidade de corrente

Filmes de PANI-NBR, sintetizados a uma densidade
de carga de 0,5 C.ecm™”® e diferentes densidades de corrente
aplicadas ao eletrodo de trabalho €0,1; 0,5 e 1,0 mA.cm >,
apresentam as voltametrias ciclicas mostradas na figura 12, ‘

Nestes voltamogramas © segundo sistema de pilcos
redox (2,272 s aparece com maior definicio no filme sintetizado
a 0,5 m_cm"z (figura 12b2. O filme sintetizado com malior
densidade de corrente 1,0 mA.cm > - figura 12c> mostra menor
corrente de pico. Oz outros dois apresentam valores de corrente

de pico aproximadamente lguals, porém, a carga redox, nos trés
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filmes, diminui com o aumento da corrente impostz na sintese. A
saber: 30,4; 22,4 e 6,1 mG.cm-z, na varredura anddica, e 35.0;
26,0 e 10,0 mC.om 2, na varredura catédica, respectivamente.

' O crescimento do polimere, a partir da superficie
do eletrodo, tem inicic com a formagl3c & crescimento de nficleos,
Para manter uma carga de 0,5 {,‘;.c:m“:‘2 2 aumentar a densidade ds
corrente, sS3A&0 necessarios tempos dé sintese mails curtos., Uma
alta densidade de corrente provoca um aumento na velocidade de
polimerizacio, nfc havendo tempo suficiente para uma nucleacio
uniforme, provocando um  crescimento dezsordenado e maior
solubilizacio de oligbmeros. Isto Justifica ol fato do
volt.amograms mostrar uma peguersa gquantidade de material
depositado sobre o eletrodo e com baixa eletroatividade figura
12¢5. Por outro lado, em wuna baixa densidade de corrente (0,1
mA.cm’>, obtém-se wma maior gquantidade de PANI na matriz,

decorrente do maior tempo de sintese (figura iZad.

i{mA} ffmA}} itmA)

4 H . . 3
(a) ol (b) ool (c)
o,z8 0,20 - ! ] 0,08 B f
0,0 0,0 i 0,0 B

E(mV} E{mV) E(mV)

~0,28 0,20

=-0,08

E R A M

~0,86 0,40 -0,16
1
. . -4 R :
FIG.12 vOliametirias ciclicas o i0 my. s em filmes de
PANI-NBR (BF4) sintetizados a Q.5 C.om o densidade

de corrente de: £l .1 mA, cm (b 0,5 mA. cm  ; (e

1,0 mA.cm .

Comparande os ciclos voltamétricos da figura 12a

e 12b, observa-se que na figura 12z © materizl apresentzm o
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segundce pico redox (2,2'>5 menos definide. O primeiro plco redox

deste wismtema é largo, Com uma corrente capacitiva
significativa, prejudicando & visualizacio do segsundo pico
redox, -

A tLécnica de =zintese galvanostética lewva 2
formacico de espécies eletroativas numa velocidade constante.
Estazs espécies podem diferinr quimicaénent,e, J& gue o potencial do
eletrodoc n&oc € controlado e wvaria com o tempoe e com a razdo de
concentracio das espécoies oxidadas e reduzidas formadas na
superficie do eletrodo. A sintese potenciostitica, por sua vez,
leva a uma razic contante de espdécies oxidadasz e reduzidam, pelo
monitoramentoc do potencial do eletrodo de trabalho através de um
eletrodo de referéncia. Esta pode ser uma razdo para explicar as
diferencas nos voltamogramas de PANI-NBR obtidos pelas duas

técnicas de wmintese estudadas,
1.3.2.3b> Infiuénecia da densidade de carga

A Tfigura 183 mostra os voltamogramas dos filmes
sintetizados a 0,5 mAcm ° em dif erentes densidades de carga
0,1; 0,53 e 2,0 G.cm™). Cbhserva~ze no filme sintetizado com
menor densidade de ‘carga (0,1 C.aom 2  <(Ffigura 132> um
voltamograma semelhante agquele sintetizade em alta densidade de
corrente {(figura 12c), ou seja, pequena corrente de pico e baixa
elet.roatividade. O comportamento idéntico é devido A& mesma razio
mencionada no item anterior, ou seja, 6 curto t.empo de
polimerizacio.

Para obter altas densidades de carga <(figura
12c), utilizou-se tempos de polimerizacio 20 vezes mals longos.
- O voltamograma mostra alta corrente de pico, indicandc uma maior
quantidade de PANI incorporada, porém, sFeu comportamehto
eletroquimico ¢é semelhante a0 da FIG, 12a, com o primeiro
sistema de picos redox largo e corrente capacitiva relativamente
alta, prejudicando o segundo sistema redox. As cargas redox

também aumentam com o aumentoc da carga de sintese, sendo de 2,5;
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22,4 e 21,4 mC.cm™© nas {farreduras anbddicas, e del B,7; 26,0 e

-2 . .
22,0 mG.cm nas varreduras catddicas, respectivamente.

i{mA} ifmA}
) N
0,08 1- (ﬁ . 0,40 1,494
C,04 + 0,20 0,72
o.0 " ] I i I3 1 [ 0.0
" h_Je00 800 1600 o0 ’
L El{mV]
-g,04 L 0,20 -0,72
~0,08 0,40 -1,44
. . - % .
FiG.13 voltamelrias cleticas a 10 mv. a em filmes de
- . . A
PANI-NBR (BF‘I‘ bR sintelizados a 0,5 mA, cm =]
dengsidadesn de carga de: {o 0,4 C.em by 0,5

2 2
C.ocm ; () 2,0 C.cm

Nas sinteses galvanostaticas existe um
compromisso entre a carga e a corrente de sintese. A imposiclo
de uma alta densidade de corrente ou de uwna baixa densidade de
carga (tempos mais curtos de pohmeriéacéo), leva a materiais
pouco eletroativos com pequena quantidade de PANI incorporada. A
imposicZc de uma baixa densidade de corrente ou de uma alta
densidade de carga leva a obtenc3o de materiais com picos largos
e pouce definidos, ou seja, c¢om processos redox lentos e
corrente capacitiva elevada. Assim, a sintese galvanostatica qgque
resultou em um material com melhores propriedades eletroativas
foi aquela com valores intermediarios de densidade de corrente e
de carga €0,5 ma.cm® e 0,5 C.om 2,

1.3.2.3¢c> Influéncia do eletrdlito

Sinteses galvanostaticas a 0,5 mAcm - e 0,5
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C.ocm® foram efetuadas em diferentes sciucbes eletroliticasm, de
modo gue a peolitanilina? cresca dopada com BF;@.- ou com {:gou_“.
Foram utilizados eletrodos com e sem recobrimentoc de NBR.

| A figura 14 <a~-d> mostra as voltametrias
ciclicas, dos filmes de PANI pura e PANI-NBER (Q!ﬁh—) e de PANI
pura e PANI~NBR CBF‘:), respeciivamente. Comparando a forma dos
voltamogramas: obssrva-se gque o© material com BFH_" tem maior
corrente de pico, apresentando voltamogramas com o primsiro pico
redox relativamente largo £ mostrando o segundo como um ombro.

O veoltamogramas dos filmes com mﬁ“" t8m plcos mais agudos e
bastante definidos.

I mA)

0,4

-0,5 -

-1,0

Fig.14 voliametirias ciclicas a 20 mv.s 1 ton PANI puro
{CLO‘&-’); [4+3 PANI-NBR ((:104-3; {e) PANI pura '(BF'4 X

(& PANI-NBR <BF4">,
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Em geral, quando dois materiais s8o sintetizados
eletrogquimicamente em condicBes idénticas e diferem na
voltametria ciclica, os picos mals largos sugerem pProcessos
redox mais lentos ou a presenca  de sitios energéticamente
diferentes, podendo-se até observar materiais morfologicamente
diferentes. Uma diferenca morfoldgica foi observada, por
Microscopia Eletrdnica de Varredurs, nos eletrodos de PANI pura
sintetizada com o= diferentes dopantes (secio 2.3.45,
Acredita-se gque os dois materiais apresentem diferengcas na
formagic dos produtos intermedifrios. Nos primeiros minutos de
sintese, com BF“_" como dopante, foi observada uma coloragio
verde dos oligbmeros soldvels ac redor do eletrodo de trabalho,
enquanto gque na sintese com C!Ou" oz oligdmeros sollivels eram de
coloracio azwul. No final da sintese, a cor da solucio com BF;&._
era verde £ Ccom {:1(3“— era verde—azuiada. A primeira vista, as
espécies intermedidrias formadas durante os primeiros minutos de
oxidaciico da anilina devem ser diferentes e podem ter levadoe a0
crescimento da politanilina? com caracteristicas diferentes.

Lapkowski 9¢  observou a variacio do espectro
“yimivel durante a eletrosintese da anilina a 1,0 V, em scolugdo
aquosa de Acido sulfdrico. No inicico da oxidagdo, até 50 ms, o
autor observou um crescimento rapido de uma banda de absorcico em
425 nm e um crescimento mais lento de outra banda larga, de 530
a 650 nm. Esta dGltima foi atribuida ao corescimento do polimero,
mas a primeira, devido ao alto potencial de sintese, pdde ser
atribuida & presenca do cation nitrénio, como um produto
intermedidrio. Em experimentos cronovoltoabsorciométricos, cu
seja, medida da variacio da absorcio versus tempo, em 425 nm,
durante a eletropolimerizacfo da anilina com diferentes &acidox
(HCi, HCIQ, © HBF,, © mesmo autor estudou o efeito do
eletrdlite na sintese. Observou gue em MGl e HCiQ, o produto
intermedidric <{(cation nitrénic? estid sempre presente, mas sua
concentracic diminui durante o processo. Na sintese com HBF,,
Lapkowski observou a formacéo do cation nitrénio somente na fase

inicial da polimerizacfo, cuja concentragio € proporcionalmente
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menor as outras sinteses. Estudos com EPR mostraram também

que existe uma menor concentracio de sSpin nos potenciais entre
o= principais picos redox da PANI, guando a sintese era efetuads
em HBF, © um potencial de 0,6 V.

Cutros aultores relatam a influéncia do anion e~ocu
do Acido wutilizado na sintese. Foi observado gue a cinética de
conversao do mondmerc & diferenciada  quando =3¢ utilizados
acidos como: HaS0,, HCl, HNO, HCIQ,. CFZCO0M, FSOgH, etc. De
uma maneira geral, o Acido perclérico promove uma reacio de
polimerizacdc muito mais lenta na superficie Jj& recoberta com
PANI do gque na superficie de platina, levandeo a uma menor
velovidadee de crescimento. Velocidades de polimerizac8o muito
altas levaram a depositos mais porosos, enquanto que materiais
mais compactos foram obtidos com o &nion (Clﬂu-«la?,ss,sg,.sa

_ Pist.6ia" " mostrou gque sinteses em smolucBo aguosa

de Acido perclérico levaram a filmes com menor corrente de pico,
porém mais esté‘}@is em repetidos ciclos voltameétricos. O autor
Justifica tal fato afirmando que existe uma correlag3c entre o
deslocamento do  primsiro pico redosx, para potencials mai=s
pozmitivos, e wuma provavel reacio de degradacfoc  hidrolitica,
favorecida pela grande &rea superficial dos materiais mai=
pPOrOSOSs, ' ‘
‘ No nossco trabalho, apesar da sintese e do estudo
eletroquimico da PANL/NBR e PANI pura terem sido realizados em
solvente nio agquoso, observou~se também uma malor estabilidade
dos filmes com o ion perclorateo, em relacdco ac numero de ciclos
voltaméiricos, principalmente gquando a varredura & levada até
0,9 V (primeiro pico redox). Portanto, estes filmes apresentaram
melhores propriedades eletroquimicas gque os sintetizados com o
ion tetrafluorborato.

443 g izeram um estudo dJdo efeito Vde

Visy e cols.
Anions (BF““L (c;gu-) e (PFS“) no comportamente redox de filmes
de PPy e PHNMePy [politN-metilpirroidi em acetonitrila anidra. Os
autores observam que o PPy dopado com (BF“-) tem maior nivel de

dopagem, com maior Carga redox. Porém, estudos
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expectroeletroguimicos mostraram uma menor velocidads de troca,
ou seja, o PPy{BFMM) & umz ordem de grandeza mais lento gque o
PP CID, > Nos processos redox.

‘ As mesmas diferencas relatadas por Visy &

44,45
cols.

mac observadas na figura 14 indicande um major nivel
de dopagem e progessos redox mais lentos para os materiais
dopados com CQFH‘-'). Considerande  gue a polidanilina? também
apresenta ligagbes N-H o peossivel que exista uma maior
associacio do  dnion (BF;&_) com o =itos eletroativos do
polimere, consegudnoia de uma maior solvatacio pela anilina e
oligbmeros. Desta forma, teriamos diferencas no ordenamento a
curta distinoia das cadeias em crescimento, levando S

diferencas morfolégicas observadas experimentalmente na PANI

pura (secZo 234 -~ fig.6d.

1.4> CONCLUSGES

Através de sinteses potencicodindmicas observou-se
o crescimento da polidanilinad como um pd pouco aderente
depositado sobre a superficie da Pt.

- Na sintese eletroquimica em matriz isoclante o
pelimero cresce em direcfo perpendicular ao eletrodo de trabalho
e dentro da matriz. Deve-se levar em consideracio a polaridade
do solvente em relaco A& matriz, sendo necessario somente
entumescé—ia e nao solubilizd-la. Além da relacfo entre solvente
e matriz isolante, um fator de grande importancia para a
obtencio destes materiais & a miscibilidade entre os polimeros.
A PANI n8o mostrou afinidade com o PV(, enguanto gque com a NBR
esta afinidade foi observada com a formacio de filmes homogéneos
de coloracio verde. Observou-se que a eletroatividade da PAN
nio € influenciada peia matriz de borracha nitilica, a qual atua
como um suporte.

Um estudo das condicdes de sintese permitiua

obzservar gque o polimerce tem melhores propriedades eletroativas e
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maior ciclabilidade guando a =intese & efetuada em condic8es

brandas, ou =eja, em potenciais abaixo de 0,2 ¥V ou densidade de

corrente entre 0,4 e 0,5 mA.cm .

A sintese também & influenciada pelo eletrdlito
utilizado obtendo-se um material mais eletroative quando

gintetizado com Cf ka} comoe aAnion dopante.
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214> INTRODLUCIAO

Muitos esforgos 4ém sido feitos no sentido de
caraclterizar oz PICGs, de modo = obter pardmetros estruturais da
cadels polirnérica, esclarecer & inclus3o do dopante e
relaciond~-los com as  propriedades _ elétricas, eletrogquimicas e
eletrocrdmicas. Desta maneira, U perfeita elucidacio da
estruturas = das propriedades fizicas pode auxiliar na
determinaci&o dos mecanismos envolvidos nos processos de sintese,
redox e de conducdo slétrica.

Entretanto, algumas caracterizsticas dentes
materiais como 2 insolubilidade, infusibilidade, baixa
cristalinidade, etc, permitem somente a ubilizacio de téonicas
de caracterizacic no estado sdélido como a espectroscopia de
RMN-'?C, RMN-"H, 1V, Raman, EPR, difraciio de ralos-X, TGA, DSC,
MET, MEV, etc.

' Tem~se conhecimento de investigacles na sintese e
nas propriedades eletrogquimicas da PANI dezde a década 60.Mais
recentemente, o interesse tem sido renovado na investigacio de
mudancas estruturais, durante a oxidacio e reducio, por técnicas
espectroscépicas in situ e ex situ

Habib e Maheswari’ mostraram que a oxidagio e
reducdo no Filme de PANI, obtido eietpc;quimic:amente em solucio
agquosa de HC, estd associada com a desprotonacio e protonacdo,
respect-ivémente. Milizando a técnica de FTIR in situ
demonstraram que a banda de estiramento N-H, em aproximadamente
2070 cm t, diminui quando o filme & gradualmente oxidade e
aumenta guandoe reduzide, wsignificando a quebra e regeneragdo de

-1

>

ligacbes N-H. Igualmente wuma diminulgdo da banda a 667 om
durante a oxidac3c, fol atribuida a diminuicfo das ligacfes N-H.
Neoh e cols.® fizeram um estudo comparativo das
mudancas estruturais na leucoemeraldina e na emeraldina basica
(ver capitulo 3, seglo 312> gquande dopadas com o ion
perclorato. Por espectroscopia IV,. observaram que a razido de

intensidade das absorcles a 160015800 aumenta com & dopagem.
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Iste significa gque ocorre noe mabterial um aumento das unidades
guindnicas em relacdo &= benzénicas. 0 aumento do grau de
dopagem levou & espectros muitoc semelhantes sos da polidanilina>
sintetizada Lom CuCCi Oy, 35.8H,0; sugerindo extruturas
semelhantes,

Estudos comparativos entre a PANI basica e a PANI
dopada com diferentes dopantes, em {termos da estabilidade

. ; ~ 2,4
térmica, +tém sido efetuados.”™

Nestes trabalhos a emeraldina
basica mostrou-se mais estavel (até aproximadamente 400°CY que o
sal emeraldina A estabilidade t(érmica da emeraldina dopada &
dependente do anion, mostrando a perda do dopante em umaz
primeira etapa (acima de 200°C¢> e a decomposicac em uma segunds
elaps.

MacDiarmid e cols® estimaram a retencio do nivel
de dopagem em funcic da temperatura, assumindoe que a eliminacio
de HCiI & S0,H ocorre antes da PANI se decompor. Assim, a 220°¢ o
nivel de dopasgem da PANIC Sgan) permaneceu em 44% enguanto gue o
da PANICC] > foi de 22%.

Chan e cols.” afirmaram que a temperatura limite
para uma aplicacio tecnolbégica da PANI dopada é de cerca 15074,
Ku.lkarnics sugere que a estabilidade térmica da PANICCI D> nde &
suficiente para a fomriacz’éo de blendas com uma variedade de
matrizes termoplasticas, sugerindo a dopagem com &cide tolueno
sulfdénico, termicamente mais estavel.

) Tem-se observadeo, por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV>, que, além do efeito dos diferentes eletrdlitos

utilizados ra sinte$e?’3’g, a morfologia & também muito

influenciada relo mét.odo de polimeri zacéoiﬂ.ii,iz,ia pela

t.emperatura de sintese. "

Chen e Fangia observaram uma morfologia granu_iar—
na PANI sintetizada quimicamente e uma morfologia com estruturas
fibrilares em uma PANI sintetizada eletroguimicamente. Por outro
lado, uma blenda de PANL/PYA sintetizada quimicamente mostra uma
superficie granular fina apds a extracio da por¢do solivel de

PVA, Uma blenda de PANL/-PVA eletrcoquimica apresenta estruturas
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fibrilares n=& fratura e agregados do polimero condutor na
superficie em contato com a solucdo de =sintese, enguanto gque a
superficie em contato com o eletrodo se mostra lisa.

| Muitos peolimeros podem apresentar, além de
cadeiazs lineares e ramificadas, uma rede {tridimensional. Quandoe
a densidade de reticulagio £ Dbaixa o polimero mantém as
propriedades de maciez e flexibilidade, mas nic & possivel um
fluxo viscoso no estado liquido. Exemplos deste tipo de material
s3c as borrachas reticuladas. 0 aumentoc da densidade de
reticulacio cCcausa uma diminuicio da mobilidade das cadelas enlrs
os nds, até gue o material torne-se vitreo e gquebradigo.

_ A fragilidade mecanica dos PICs permite
compara-los com outros polimeros vitreos ou cristalincs14’15,
assim comc as blendas e os compédsitos envolvendo os PlICs podem
ter suas propriedades comparaveis com ass da respectiva
matrizid,i’?,ia-

Um filme esponjoso de pelidanilinad pura obtido
-por =intese eletroquimica em solucio aquosa de HBF, ou HCLQ, e
apbds uma desdopagem catddica, apresentou uma elongacdo & ruptura
de 40% e uma tensio de escoament.o de 1,8 kg;.cm—i.is Entretanto,
os- pesquisadores observaram que ambas, elongacio & ruptura e

, P 14
tenzf%c de escoaments diminuem com o aumento da condutividade.

2.2> - PARTE EXPERIMENTAL

' Para os espectros de 1V e analise térmica (TGA e
PSC> foram sintetizadas PANICBF, ) @ PANI~-NBRCBF, > pelo modo
potenciostatico a 0,7 ¥ {vs Ag s ApCld em solugao de
CHLCN/C CyHg D NBF,~/CF 3CO0H/C CgHg ONH, durante 90 minutos,
utilizando-se o equipamento eletroquimico descrite no capitulo
1, se¢ico 1.1, A purificacdo dos reagentes, a desecricic da cela,
dos eletrodos utilizados e das solucSes também estio descritos

no capitulo 1.
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, Utilizou~se wum espectrofotimetiroc jasc:o models
AZ02 para o= espectros de infravermelho da P&NX—NBRCBF;;} a da
NBR pura. A PANI pura foi analizada sob a forma de pastilha em
KBr pdr um espectrofotfimetro com transformada de Fourier Nicolet
modzlo GoSXE. Todos os espectros foram obtidos na faixa de 4000
a 400 cm . _

As andlises térmicas foram realizadas em wum
equipamento Du Pont Thermal Analyser 1090B, mddulo DSC d(modelo
910> o médulo TGA (modelo 9512, Curvas termograviméiricas foram
obtidas com uma velocidade de agquecimento de iﬁoc.mi_n—i, scb
fiuxo de RNg, e em uma faixa de temperatura de 20 é 950°C,.
Termogramas de DSC foram obtidos na mesma velocidade de
aquecimento na regi&oc de temperaturas de -100 a 350°C.

‘ ‘Para a caracterizacio morfolbdgica, por MEV, foram
efetuadas sinteses de PANI pura, no modo galvanostatico a 0.5
mA.cm > e 0,5 C.cm 2 utilizando solucdes de
CH3CN/CCyHg 2, NBF ,~/CF3C00H C CgHg ONH, = de
- CH4aCNACCyHg 2, NCH 0, HC1 0, CCgHg JNH, a fim de se obter
poli¢anilinas> dopadas com <(BF, > e <ClQ, > respectivamente.
Foram sintetizados filmes de PANI ~MNBRC BFu.—) em diferentes
densidades de corrente ¢1,0; 0,5 e 0,1 mA.cm"z) com /uma carga de
0,5 Cocm > e um volume de 20 pulem ° de solucBo de NBR
‘depositada sobre o eletredo de trabélho. Foram sintetizados
filmes de PANI-NBRCCIO, > & 0,5 mAcm? e 0,5 Cem? com
diferentes volumes de solugBes de NBR depositadas sobre o
eletrodo (20 e 40 ulem °>. As fraturas destes filmes e de
filmes de NBR pura foram obtidas abaixo da Tg dos materiais,
apbés imersfo em N, liquido. Todas as amostras observadas no
microscople foram metalizadas com ouro . |

As micrografias foram obtidas em um egquipamento
Estereoscan 100 <(Cambridge Instruments> com voltagem de
aceleracio de 25 kV e 70 A de resclucido. |

Eﬁsaios de solubilidade foram realizados em
diferentes sistemas de solventes (tabela 2> para a PANI pura e

PANI-NBRC BFu—)’ ambas na forma neutra e na forma dopada. A forma
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neutra destes materiais foi obtida mantendo~os sob agitacfo por
5 horas em solucio de acetonitrila contendo NH,OH. Os mesmos
sistemas de =molventes foram testados para a NBR pura.

Para o= ensaios mecinicos obtiveram~se filmes de
NBR pura e de PANI-NBRCEF, ) com dimensSes de 10 x 40 mm e
espessura mcdia de 0,05 mm. Os filmes de P,&NI—E@EQ{QF%“} foram
sintetizados em diferentes condicdes <0,5 mA.cm © e 0,5 C.em 2

0,4 ma.cm ® e 0,1 Gom 2.

*

As amostras foram testadas em uma Maquina
Universal de Enzaios EMIC MEM 200, interfaceada = m
microcomput.a=dor Lipo POAHT para a2 aquisicSc e tratamento dos
dados. Nos engalos mecénicos utilizou-se uma cela de carga com
capacidade de 20N Os experimentos foram conduzidos a uma
velocidade de deslocamento de 100 mmmin © e uma garra de PVYC

projetada e <onstruida no Instituto de Quimica da Unicamp.

2.3> RESULTADOS E BISCUSSAC

2.3.1> Especti-oscopia no infravermelho

7 Foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelheo a PANI pura e filmes de PANI-NER e de RNBR pura.
_ A figura 1 mostra o espectro FTIR da PANICBF, >
A  regizo erxtre 4000 e 1700 em mr.:>$tz*ou uma longa cauda de
absorcic. Este comportamento € caracteristico de materiais com
carater condutor, sendo atribuido a uma banda eletrdnica muito
larga e intensa que atinge a regido do IV. Portanto, possiveis
absorcles nesta regifio ndoc s3c observadas, como por exemplo, a
relativa ac estiramento N-H. .
MacDiarmid e cols'® e Wang e cols.*® 'observaram a
cauda de absorc:é“ioe uma banda intensa na regifo de 1160-1130

= z : .
cm . Esta banda fol explicada pelos primeiros autores comoe uma

banda eletrdmnica, e pelo segundo grupo de pesgulsadores como uma
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handa vibracional do nitrogénic na forma quinénica. Os primeiros
consideram = banda eletrdénica como uma medida do grau de
deslocalizacSco de eldtrons e caracteristica da PAN condutora.
Entretanto, Wang e colﬁ.zo observaram malis uma banda em 1140
cmmi gquande @& peolilanilina> fol dopada com HClL ou gquando reagiu
com I, Assim, a banda em 1160 am * foi atribuida A& estrutura
intrinseca do polimero, ou seja, a uma vibracSo caracteristica
da estrutura N=Q=N <Q = anel quindnicod. A banda em 1140 em *
foi atribuida a wum modo vibracional da estrutura B—ﬂ‘HmQ ou
B“ﬁH—B B = anel benzéniccd, devido a exizténcia de cargas
positivas no polimero dopado.

Desta forma, na fig. 1, a banda em 1130 em pode
ser atribuidsa como uma banda do polimeroe dopado. Ainda nesta
banda larga observa-se um pico bastante definido encontrado em
1082 cm'_i, gque foil atribuido_é presencga do dopante CQF““)?’ig’Zi.

OQutras bandas da figura 1, caracteristicas da

sy - . . . 2z
pc)ll{arnlzna), =50 atribuidas abaixo:

- 1555 e 1485 om ' - estiramento das ligacSes C=N e C=C de
aromébic:os , respectivamente;

- 1208 e 1238 cocm b - estiramento das ligacSes G-N de aminas
aromaticas;

- %08 cm T — deformacio fora do plano da ligagio C-H de anel
aromatico. '

Varios autores relatam gque os estiramentos CG=N e
C=C s8o smengiveis 20 grau de oxidacao do polimero,
_caracterizando os anéis quindnico e benzénico na estrutura da

2,20,23,24,25 . . -
Na fig. 1 observa-se gque a razdo de

polianilinad.
intengsidades das bandas em 1855 e 1485 em é aproximadament.e
0,9. Este valor & muito semelhante ao apresentadoe por Neoh e
co}s.z, cuja razifo varia de 0,8, no espectro da politanilinad
sintetizada com CuCCl Oy 0,.8H,0, ‘para 0,2 no espectro da
leucoemeraldina {(PANI totalmente reduzidad. Isto indica que a

-

poli(énilina) da  figura 1 tem estrutura semelhante &

poliemeraldina.

A deformacic das lgacSes C~H fora do plano tem
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mideo usada para identificar o alto grau de ramificacSes esou
reticulacies na FPANL. O polimero sintetizado quimicaments  por
Inocue e cols.z‘s, na sua forma basica, apresentou uma Gnlca banda
em B3O cmwi, descrita para anelis  benzéniceos substituidos nas
posicles 1,4; o que & uma evidéncia da formagio da
poli{g-anilina? bastante regular. Entretanto, foram observados
acoplamentos dos grupos fenila na posigdo mefag durante a
oxidacio da anilina em meio neutro e bawxico. Nestes materiais os
espectros apresentaram dois picos intensos de absorcdo na faixa
de 850-840 cm | e T80-T60 cm = e um pico fraco em 930-920 cm .77
Analisandoe =sob este aspecto, pode-s¢ referir ao
espectro de IV da PaNI pura obtida eletrogquimicamente dig. 12
como sendcoe de um polimero com estrutura tipo sal de emeraldina,

resultante do acoplamento dos mondmeros na posicio para.

1,0
9,2 -
7.4 |
5,6 -

3,8 p-

TRANSMITANCIA (%)

20

0,2 — s 1 ! ! ! ! |
,4000 3590 3180 2770 2380 1950 1540 1130 720 310

Ne DE ONDA (cm™ ')

F14.1 Especiro FTIR do PANI pura <BF4-) em pasiitha de KBr.
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Ainda na figura 41, uma banda 1 raca situada em
1672 cm"” pode ser causada pelo estiramento da ligacdo =0,
resultante da oxidacio de anéis arom&ticos. 0 aparecimento destia
banda também foi relatade em PANI dopada ¢ a presenca de grupos
contendo oxigénio foi confirmada por egpecbtroscopia
fotoeletrénica de raios-X.” ‘

A figura 2 mostra o especire da borracha
nitrilica pura. As atribuicdes das bandas de absorc¢io
caracberistica dom componentes do copolimere s&c mostradas na
tabela 1.%%
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FIG. 2 Especiro IV de um filme de NBR pura.
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Tabela 1 Bandas de absorglie no IV de um filme para NBR pura.

Ne de ondascm - Intensidade Atribuicio
3000—- 28850 F estir. G-H
2250 F estir. C=N
1665 b estir. G=C
1640 £-m estir. C=C
1440 F def. ¢-H no planc
1350 1113 def. CG-H no plano
1300 £ def. T-H no planoc
065 F def. G-H foraplanc
o410 F def. C-H foraplano

Quando filmes de NBR depositados sobre a Pt =do
submetidos a um tratamento oxidative, na presenca ou nao de
Acido, observam-se modificacdes no espectro de IV. A figura 3
detalha, com espectros parciais de 1000 a 1100 em Y, o
- aparecimento de novas pandas decorrentes deste tratamento. O
espectro da NBR submetida a uma densidade de corrente de 4
mA.cm 2, durante 20 minutos, em uma solucBo de CHiCNACC Hg 2 NBF,,
{Fig. 3a’, mostra uma banda fraca em 1140 cnfi. 0 espectro da
.NBR submetida a um potencial de 0,7 V {(versus Ag/AgClD, durante
1 hora, em solugio de CHLCN-CCy Hg )uNBFu/CFscOOH (Fig. 3b>,
mostra duas bandas de intensidade média em 1795 e 1160 cm
Estas absorgdfes sdo atribuidas as ligacdes C=0 e c-0,
respectivamente.

Acredita~-se que a modificacic estrutural na NBR
seja favorecida pela presenca do  Acido. Esta  modifica¢io
estrutural deve ogooorrern preferencialmente na ligacdo GC=C das
porctes but.adieno, uma vez gque foi observada, em estudos 'de
fotodegradacio e de degradacio térmica, uma maior estabilidade
das unidades acrilonitrila na borracha.za Muito provavelmente o

tratamento oxidativosécido seja o iniciador de um processo de
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degradacao eletrogquimica,

levariam a wuma posterior reticulacfo ou degradacio do material.
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FIG. 3 Eépectros parciais v de filmes de NBR submetidos a
diferontes trotamentos: {ar NBR mantida a 4mh. cm—i por
20 minutos Gm CH CNA(C H ) NBF | (b NBR moniida a

: 3 & O 4 %

0,7V vs Ag- AgClLy por th em CH CNAC H } NBF ~CF _GOOH.
3 4 £ 4 & 3

A figura 4 mostra o espectro de um filme de

PANI~-NBR preparado potenciostaticamente a 0,7 Y versus

Ag/AgCl>. O espectro mostra-se como uma superposicio das bandas

relativas 2 NBR e & PANI pura. Além da queda da linha de base,

caracteristica da polidanilinad, observa-se as bandas de

intenzidade média relativas ao estiramento C=C de aromaticos em

1585 cm T e aos estiramentos de aminas aromaticas =N <1490

em™d> e G-N <1140 cm '>. A outra absorcic em 1300 cm}, também

relativa ac estiramento C-N, aparece sobreposta A absorcio da

com a formagico de radicais livres que
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NBR.

Entretantso, na figura 4, nic se observa banda de
asbsorcde semelhante  Agquela da figura 3b e causada pelo
tratamento oxidativo da NBR. No casc da sintese da PANI-NBR a
borracha nitrilica estaria igualmente sujeita &  aplicacdo do
potencial que levou &s modificacSes estruturais, diferenciando
somente pela presenga do mondmero em solucdo, o gqual é oxidado
formando o cation radicaiar, iniciador do processo de
polimerizac&o da anilina. Desta forma, acredita-se dJue oCcOorTa
uma enxertia de cadeias de poli{anilina? nas de NBR, az guals
@80 originadas nco progesso oxidativorsdcide a gue estéd submetidsa,

uma vez que os dols processos s80 radicalares.
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FIG. 4 ¥Especiro v de um filme de ?ANI—NBR(B}“-"‘*) sintetizade

o 0,7V {versus Ag-AagClL por th.



Capitulo 2 . Resultados e Discussio G0

_ Esta hipdétese foi posteriormente confirmada por
analize t&rmica (secdo 2.3.2>, ensaios de solubilidade (=ecio
233>, por MEV <(secdo 2.34> e pelos ensaios mecinicos (segio
235>

2.3.2> Andlize Térmica

2.3.2a0 Analise Termogravimétrica - TGA

A figura 5 ilustra as curvas de degradacio

térmica obtidas para a PANI-NBR(BF,> & seus componentes puros,

em uma faixa de 25 a 050°C s=ob atmosfera de Nop-
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TEMPERATURA (°C)
FI1G.5 ToA o 10°¢c. min. -1 paia: (o NBR pura; (b} PANI-NBR;

{(c: PANI pura

Ne caso da borracha nitrilica pura (fig. Sa
observa~se dois processos de perda de massa. 0 primeiro,

pastante rapido e pronunciado, corresponde a decomposicio de 0%
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da massa total, ocorrendo na faixa de 340 até 500°C. O segundo,
de aproximadamente 3590 a 850°C ocorre com a decomposicfio de mais
9% da massa total, permanscendo 1% de residuc a 950°C.

Diaszs atribuiu a estes deis estéigios de perda de
massa da NBR pura, com teor de 29% de acrilonitrila, &
decompozicio das unidades  butadienco ¢420°C> e a posterior
decomposicico das unidades acri};oni{-riia 562°Co.

A poli(anilina’ pura (fig. Bc2 mostra um
termograma bastante diferente com trés processos de perda de
massz bem definidos:
- ¢ primeiro representa uma perda de 7% da massa Lotal, na faixa
de 25°C a 100°G;
- O ﬁegundb mostra uma perda de mails 26% da massa Lotal,
inficiando em aproximadamente 110°C at& 420°C;
- O t._erceir*o inicia de forma lenta a partir de 420°C, mas apodés
500°C torna—s=e bastante rapida, com perda de mais 605X da massa
total até 900°C, deixando um residuo de aproximadamente 22.

Baseado em estudos sobre a estabilidade térmica

de polanilinas dcpada53:4-5-29.ao

pbde-se atribuir as perdas de
massa decritas no paragrafo anterior como  Processos de
desidratacSc e eliminacio do solvente regidual, desdopagem e
f ragme&ntaaﬁo com ‘decomposicdo do proprio polimero,
respectivamente. Desta forma, a pequena ?erda de massa em balxas
‘temp@raturas & atribuida 2 saida de moléculas de &Agua dC(umidade?
ou de acetonitrila {solvente’, eventualmente presentes no
polimero. A perda de massa em temperaturas mais altas &
atribuida & perda do dopante <(gF, > e posteriormente 2 prépria
degradac8o da PANI desdopada.

Rodrigue e ceis.zp, baseados em estudos cinéticos
da desprotonacdo, afirmaram que o0 tratamento térmico na

poliemeraldina dopada com HBF, remove o dopante, sugerindo

quatro possiveis reacfes de modificacdo do nivel de dopagenm:
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PANI H® + BF,” ———— PANI + HBF,
HBFH — B (soluclor # BFS (solugdo?
HF (solugdio} iy E {G QGOS0

BF, (SOLUGHG) el BF, (gososcs

Neste trabaliho os pesquisadores observaram dque a perda do

dopante & acompanhada por um aumento do conteddo de anédis com N

t.erciario, O se ja, reticulacio entre as cadeias de
poliemeraldins.

Stevenson e c:ols.ao apresentaram estudos
termogravimétricos simultineos & andlises de volatilizagso

térmica & 2 gual associa técnicas analiticas come IV, RMN—-iH e
ce~MS, para um sal de emeraldina dopada com HCL. Os autores
concluiram gue até 230°C ocorre a perda de Agua e de HCGI
acompanhada por uma  peguena prcporcéo de oligbmeros de
politanilina2?. A altas temperaturas o poliméro estaria sujeito a
um complexo processo de cisGes de cadeia, fusSes de anéis,
. fragmentagdes e produc3o de heterociclos. A temperaturas entre
426 e 740°C a ambnia e a anilina constituiriam os produtos
principais, & acima de 740°C¢ o acetileno constituiria o produto
principal da fragmentacdo de anéis oxidados ou andis quindnicos.

A figura S5b ilustra o termograma da PANI-NBR, a
qual apresernta um comportamento semelhante ac da NBR pura
fig. Sad. "

‘ De uma maneira geral a incorporagdo de um PIG em
uma matriz rTesulta em um material mais durc e muitas vezes de
coloraciio final escura. 1647,31 o aspecto borrachoso do material
(secio 2.35> e a coloracdo final do filme Ccapitulo 1 - =secio
132 - fig. 3> sdc uma indicagio de que a quantidade de PANI na
NBR nio ultrapassa 10%. Portanto, a semelhanca chzervada nos
TOAs da PANI pura e da PANI-NBR & atribuida a grande quantidade
de borrachs em relagio a polianilina. Por esta razice ndo é
obsefvada a perda de massa relativa a saida do dopante, uma vezZ
que este representa aproximadamente 235X da massa da PANI pura

(fig. Bc> e representarad no maximo 2,5% da massa da PANI-NBR.
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_ Entretanto, uma analise mais detalhada das
figuras Ba e Bb indicam uma provavel enxertia da FPANL nas
cadeias de NBER.

A figura S5b mostra, na faixa de 360 35800(1, LATNS
rapida perda de massa compreendendo B83% da massa Lolal Poxrém,
esta rapida perda de massa & deslocada de aprogimadamente +15°¢
em relacSc =& NBR pura (figura 3Sad, podendo ser atribuida a uma
maior energia necessaria para romper provaveis reticulacdes
entre az cadeias. A maior quantidade de residuc &% confirma a
afirmaciSc acima, sendo que de uma maneira geral observa-se um
malor teor carbonifero em materials reticuiados.gz Na faixas de
temperaturas entre 0640 e 950°C ocorre uma segunda perda de
massa, correspondendo a perda de mais 10% da massa totzl com um
desloccamento de aproximadamente +50°¢. Esta temperatura (64{} Reb
coincide com a temperatura de maior velocidade de decomposlcao
da PANI pura, ou seja, maior inclinac3c no termograma Sc. Desta
forma, atribui-se a primeira perda de massa na PANI-NEBR &
 decomposigi&o das unidades butadieno ndo enxertadas e das
unidades butadieno no copolimero graft. Atribui-se a segunda
perda de massa a decompo=ic3c de unidades acrilonitrila e de

poliCanilina> enxertada ou nao na matriz.

2.3.2b> Calorimetria Diferencial de Varredura - DSC

A figura 6 mostra termogramas obtidos a baixas
temperaturas (-100 a 40 S para amostras de NBR pura <(figura
&ad; PANI pura (figura 6b> e PANI-NBR (figura &cd.

Na figura Ga cbserva-se duas transicles
endotérmicas que podem ser atribuidas & transicdes vitreas do
copolimero butadieno-acrilonitrila. A Tg a -74 °¢ & atribuida a
unidades com maior mobilidade <(unidades butadieno) enquanto que
a Tg gqgue ocorre a temperatura mais alta (-25 %o esta

relacionada com as unidades mais rigidas {acrilinotrilas.
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Existem controvérsias a respeito da Tg da NBR.
Chander e Goiﬁnsaa mostraram que o copolimerc contendo mais de
20% de acrilonitrila apresenta somente uma Tg, enquantoc gue
aguele com menos de 36% apresenta duas Tgs. Para o copolimero
~contendo 29,3% de acrilonitrila os valores das Tgs encont.radas
por DTA foram de =54 e -30°¢. Entretanto, Hofmann & descreveu
somente uma Tg a -22°¢ para a borracha com o mesmo teor de
acrilonitrila.

No caso da NBR utilizada neste trabalho nfo se
tem as especificagSes do fabricante, ou seja, a origem ou a
composicao exata do copolimero é desconhecida, podendo até serp
composta de uma mistura de borrachas com diferentes teores e
resultando em um teor médioc de 29% de acrlilonit,riia. Pcr‘tant,o', a
diferenca das Tgs relatadas na literatura pode estar relacionada
com a exata composicSo do copolimero ou com a técnica utilizada
para efetuar a medida.

Na figura 6b, relacionada com a PANI pura, n&c se
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observa nenhuma transigdo nesta faixa de temperattmés.

Na figura  6c (PANI-NBR> as duas transicdes
vitreas sAc novamente observadas. A Tg das unidades
acrilonitrila nfo é influenciada pela incorporacdo da PANI na
matriz, aparecendo em temperatura muito prdoxima da Tg
equivalente mna NBR (-27 °e>. Por outro lado, a Tg das unidades
putadieno & observada em uma temperatura superior {(-64 oy, Esta
diferenca pode estar relacionada com a diminuicio da mobilidade
das cadeias causada pela enxertia da PANI nas unidades butadieno
da matriz.

A Figura 7 mostra 2 varredura em altas

temperaturass (40 a 350 o para os trés materiais.

o
(a]
z
[$3]
t i i ! | ] 1
40 80 120 150 200 240 280 320
TEMPERATURA {°C)
FI1G6.7 DSC de 40 a :-mooc a 1w0”c. min. ~ para: (@} NAR; e

PANI; (¢ PANI-NBR.

A NBR pura <{(figura 7a> apresenta uma tranzicido
exotérmica =@ aproximadamente 164 Ca. A literatura relata regi8es
de relaxacfco em temperaturas entre a Tg e a Tm <(temperatura de

fusio> de polimeros amorfos ou parcialmente cristalinos. Boyeras
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sugeriu  gque estas transic8es podem ser de quatre tipos
genéricos:

i- transicdes de primeira ordem envolvendo uma modificacdc da
fase cristalina em polimeros cristalizdveis;

ii— transicdes amorfas entre ums estrutura liquida e outra;

iii- interacSess entre regifes amorfas e cristalinas;

iiii~ Fendmeno de pré-fusdo. -

Entretanto, com base somente nas analises do DSC nio se pods
atribuir com segsuranca esta transicio exotérmica, sendo
necessario um estudo mais detalhads do fendmeno. Outra transicio
exobérmica gue =se inicia em aproximadamente 330 0(}, esth
relacionada com a decomposicace das unidades butadiesno, como pbde
ser observado no TGA (figura Bad.

' Na PANI pura <(figura 7b> a varredura foi efetuada
somente até 200 OC, onde s=e observa o inicio de um Pprocesso
exobérmico indicando a desdopagem do polimero conforme a analise
do TGA (Ffigura 5bd.

_ A figura 7c mostra a varredura da PANI-NBR que
apresenta s mesma transic3c exotérmica da NER pura em
aproximadamente 162 °G. 0 outro processo exotérmico, relacionado
com @ decomposicdo das unidades butadieno também pode éer

visualizado.

23.3) Ensaios de solubilidade

4 Um fato bastante conhecido é a alta solubilidade
da borracha nitrilica em CHCI 4 e a insolubilidade da
polianilina> em solventes comuns. Por outre lado, encontra-se
na literatura relatos da solubilidade da PANI em solugio de
piridina e DMF, conf erinde a solug3o uma coloracio azul escura.”®

genies e cols?’ relataram uma pequena dissolugao
do polimero em ' DMF, possibilitando avaliar a massa molecular
média da fracio solavel por cromatografia de permeacio em gel.

Tal fragio resultou @m uma massa moiecular média de
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aproximadamente 80000.

Radriguesas encontrou uma fracio sobivel em THF
para a polidanilina> obtida quimicamente e desprotonada em
solucio agquosa  de NH,, OH. A massa molecular média {6302, obtida
por osmometria de pressio de wvapor, resultou em oligbmeros de 8
unidades monoméricas.

Li = cols.®” observaram a solubilidade da
politanilina> obtida . gquimicamente com acidos protdnicos de alto
peso molecular ou na forma de wum copolimero graift com
poliamincestirenc). A pelianilinas protonada e sintetizada com
os Acidos de alto peso molecular mostrou-se muitoc =seolivel em DMF
e DMIC e levemente soldvel em benzeno, cloroférmio e metanol
Entretanto, o copolimero grafit de PANI dopado com cl »
mostrou~se levemente solivel somente em DMF e DMSO, enquanto que
o polimero desdopado com NH, OH foi soltivel nestes solventes., Os
autores sugerem que a solubilidade dos materiais & devido a
pequena interacio intercadeias relacionada com o grande tamanho
e com a solvatacdo do contra-ion ou do polidestirenod.

Foram.  realizados ensaios de scolubilidade na

- PANI-NBR e nos seus componentes puros, em diversos sistemas de

solventes, cujos resultados estdo sumarizados nas tLabelas 2-4:

TABELA 2: solubilidade da  NBR  pura, om  diversos  sistemas  de
solventes:
solvente NBR pura (filme L.rahsparﬁﬁte)
CHCIl 5 so ldavel
CHCI 537 THF <1:10 golavel
CHCI ,/DMF <1:1> soluvel
CHC! 57DMS0 <1:1D soltvel
THF solavel
ouFE ' pouce solivel (soclugdo turva
DHSO insoldvel (o filme encharca?
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A tabela 2 mosira que o filme de NHBR é solivel
em quase todos o solventes testados, porém o filme turva =a

solucio de DMF e somente encharcs em ums solugio de DMSO.

TABELA 3: solubilidoede da PANI pura, am diversos sistemas do

solvenies; (Poprolonada e Nzneutral.

solvente PANICBF, 2 pé preto
P (pd preto:} M (pé pretod
CHCI 4 insolavel muitoc poucce sol.
' (eol. czul clara
CHCI o/ THF ‘ insoldvel muito pouco sol. *
€1:1> | (sol. azul clar®
CHCH 3/[3?&[-’ pouco scolavel pouco solivel
C1:4D (sol. azul? tsol. azul)
| CHCI 3/DHSO pouco solavel pouco solavel
€1:12 {sol. azul:} tsol. azul:}
THF _ insolivel muito pouco sol.
{sol. azul clara
DWMF ' - solub. parcial solub. parcial
(sol.azul escura) (sol.aszul escura
DKS0 solub. parcial solub. parcial
’ l {sol.azul escural {sol.azul escure

% provavelmente dissolvem somente os oligdmeros de baixa massa

molecular.

A PANI pura <tabela 33, protonada ou neutrsa,
colore fortemente de azul a solucfio de DMF e DMSO enguanto que
em THF e CHClg & solubilidade é minima, celorindo as solucdes
de azul claro somente guando o© polimero esté neutro. Quando a
soluciio de ensaic é uma mistura ¢i1> do melhor e do pior

solvente testado, observa-se que a solucSc torna-se levemente
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colorida.

Portanto,

dos solventes testados, o pior para a

NBR & o DMSO e para a PANI é o CHCl,

e o THF, porém a

solubilidade dia PANI pura aumenta quando ela é neutra.

TAPELA 4 =colubllidade

golvenles;

PANI—NBRfEF"& H em

(P=prolonada e MNonesulral.

divergos

sigtemas de

zsolvente P&NE*NER{BF%-) (filme wverde}
P (filme verde) B (filme azul)
CHCI 4 insoldve l “encharcal insclavelsencharca
(filtme verde? (filme verde)
chgszHF inscoldvelsencharcal insoldvelsencharca
C1:12 tfilme verde? (filtme verde)?
CHC1 o/ DHWF insoluvelsencharca| insolUvel /encharca
. C1:1> {filme verde? {filme verde:’
CHCIa/DHSG insoltvel sencharcal insoluvels /encharca
€1:42 (filme verde? (filme verde:
THF insoldve lsencharca| insoluvelsencharca
(filme azul:} (filme azul>
OHE insclavelsencharca| insoldvels/encharca
{(filme azul? (filme azul?
DHSO insolitvel/ndc ench. insoldvel./ndc ench
(filme azul) {filme azul>

Os filmes de PANI-NBR <(tabela 4D, originalmente
verdes (protonados> tornam-se azuis em THF, DMF & DMS0O, assim
como o= filmes originalmente azuis (neutros) tornam-~se verdes em
solucdes contendo CHCl, Os solventes DMF, DMSO e THF =sao
conhecidos por sua caracteristica de serem muito solvatantes,
capturando os . cations através dos atomos de oxigénio com

densidade de carga negativa., A mudanca de coloracice dos filmes
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nas diferentes sclucfes {Labela 4> pode estar relacionada com a
capacidade =olvatante destes solventes (solvatocromismo2,
podendo neutxralizar o efeito do préton no material
‘ A mudanca de coloragic da poli{anilina> verde

para a polianilinad = azul, influencizda pelo pH do meio, 2
descrita como uma  modif icacio da estrutura eletrinica do
polimero corndutor. O aumento <:ir:>i pH do meio provoca uma
desprotonacfioc do atomo de nitrogénio, que atua como ponte entre
os anéis fenila, destruindo a con jugacdo de elétrons nn e
consequentemente a condutividade do m&terial.p

Jiang e Dong;4o estudaram as reacfes crométicas da
polianilina> tratada com base e solubilizada em DMSO. Estudos
de espectroscopia UV-Vis revelaram que a PANI =moldvel em solucdo
de pH<3 (cor verde) apresenta uma absorcio caracteristica em 830
nm, a gual diminue guande o pH da solucdo aumenta. Em solucdes
basicas (cor azuld o espectro mostrou a diminuicio da banda em
830 nm e o© aparecimento de uma banda em 620 nm, relacionada com
. a estrutura que perde protons das cadeias.

~ Nos  ensaios de sclubilidade dos filmes de
PANI-NBR <(tabela 42 observa-se que todos os filmes encharcam,
aumentando de duas a trés vezes o0 seu tamanho original, mas
nenhum doé component.es solubiliza. O fato de né‘io' haver
‘soiubilizacéio dos filmes de PANI-NBR témto no melhor solvente
para a borracha (CHCI 5> quanto no melhor solvente para a PAN
{OMFEY e nem mesmo na solucio 111 CHCl 3 DMF, mostra que existe
uma forte interagdo entre as cadeias dos dois pelimeros.
Portanto, oS ensaios de =clubilidade indiretamente evidenciam
que esta jnteracico n3oc & somente fisica, indicando a ocorr&ncia
de ligacio quimica entre oS polimeros. Estes resultados

corroboram = hipétese de copolimerizagdo do tipo graft.
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2.3.4> Microscopia eletrdnica de varredura - MEV

. A microscopia eletrdnica de varredura € uma
técnica muito utilizada na investigadf—io morfoldgica dos PICs.

A combinacio eletrdlitosacido utilizada na
sintese da PANI & um fator de grande modificacdo da morfologia
do polimeroc. Isto foi demonstrado nas micrografias da superficie
da PANI sintetizada a 0,5 m.ﬂ&.cm"2 e 0,5 C.cm~2 em solugido de
acetonitrila (F1G. 82, A figura 8a mostra a PARNI pura
sintetizada em CCyHg )uNsFu/CFSCUDH com uma morfologia globular,
engquanto que ' a figura 8b mostra a PANI pura sintetizada em

CCuHg ) NCI O, HCI 0, com uma morfologia de fibras crescidas sobre

uma camada compacta e fina de polimero.

FIG.8 Micrografias da superficie de: [N PANI(BF ) e (b
PANI(CLO4—>. A varra no alte “das folos representa 10 &

5 tim, respectivamente.

Por outro lado, a superficie da PANI-NBR <FIG.
93, sintetizada nas mesmas condicdes e com BF“- como dopante,

mostra-se muito semelhante 2 NBR  pura. A figura %b
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mostra a superficie voltada para a solugSo de sintese com
depress8es e buracos provavelmente provocados por uma evaporacao
muito rapida do tolueno <(solvente da NBR> na formagdo do filme
sobre a Pt, ou em uma evaporacio rapida da acetonitrila apds a
sintese da PANI. Algumas estruturas s&c observadas sobre a
superficie e s3%o atribuidas a cristalizacdoc do eletrdlito apds a
evaporacdo da acetonitrila. A figura 9a mostra a superficie

voltada para o eletrodo muito lisa e homogénea.

a

3

$-88808 FP-28010

Flg.e Micrografias do superficie do filme de PANI-NBR(B F4 >
(Lh superficie voliada para o eletrodo; (45 superficie
. ‘ voliada para a solugdo eletrolilica. A barra no alto

das fotos representa 10 e 5 Um, respectivamentie.

Se compararmos as micrografias dé: secl8c de corte
(fratura) de um filme de NBR pura (FIG. 10> e de um filme de
PANI-NBR (FIG. 11> observa-se que nic h& segregacdo de fase na
PANI-NBR, nfioc sendo possivel mostrar os diferentes dominios nas
ampliacdes apresehtadas.

As fraturas de ambstras preparadas com diferentes

densidades de corrente (0,1; 0,5 e 1,0 mA.cm 2> mantendo a
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espessura de NBR (20 'ptl.cm—2 de solucio de NBRY e a densidade de
carga 0,8 C.em 2> estdo mostradas na figura 1i. As trés
amostras nfoc apresentam segregacdo de fase, entretanto seu
aspecto & diferenciado, podendo ser uma consequéncia da
diferente densidade de corrente utilizada na sintese. A sintese
a 0,1 mA.cm” 2 (figura 11a> mostra uma fratura bastante lisa e
homogénea, muito semelhante & NBR pura (figura 10). O aumento da
densidade de corrente gera uma maior concentracdo de iniciadores
da polimerizacio d(cations radicais), modificando a morfologia do
produto e conseguentemente seu aspecto morfoldgico. Diferencas
nas propriedades mecanicas também foram observadas em ensalos
mecanicos nos filmes sintetizados com 0,1 e 0,5 mA.cm'-z {secio
2.3.8D.

FIG.10 Microscopia da fratura de um filme de NBR. A barra no

alic da foto represenia 20 pim.
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a
b
- C
FIG. 11 Micrografios da fralura de filmes de PANI-NBR
sintetizados em: (o O,4 mA. om H (b 0,5 mA. cm e
-2
> 1,0 mA. cm . A barro no alto das folos represenia

20 gim.
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A As micrografias mostradas por Zcppi31 em filmes
compésitos de P3MeT/NBR diferem muito das apresentadas neste
trabalho. ¢ aspecto mais importante verificado por este autor &
uma nitida segregacfo de fase na fratura do material, podendo-se
cbservar wuma regifdo prdéxima ac eletrodo de trabalho com
aglomerados de particulas esféricas semelhante ao P3MeT puro. Em
direcdo a regiloc préxima a soluc‘éo eletrolitica nota-se uma
dispersdo das particulas com uma regifio bastante lisa e
homogénea, muito semelhante a NBR pura.

. . - 13,381,44,42
Em diversos filmes compodsitos™ 7T

foram
observadas diferencas na condutividade das duas superficies e
uma decrescente concentracio do polimero condutor ao longo da
espessura do material.

. | Chen e Fangia relatam uma regifo, na espessﬁra de
um filme de PANI-PVA, constituida de cadeias de poli¢anilinad
enxertadas na matriz e observam que em tempos longos de
polimerizacio ~a distribuicdo de PANI no filme deve tornar-se
. uniforme.

\ O fato de ndo se observar segrega¢io de fase na
fratura de PANI-NBR pode estar relacionade com dois fatores. Um
deles seria a formacdo de uma blenda ou de um copolimero de
enxertia misciveis, e © outro seria o pequeno‘ tamanhce dos
dominios a ponto de ndo serem observados‘ nestas ampliacdes.
| . Neste trabalho a técnica de MEV também foi
utilizada = para a determinacio da espessura do material,
relacionando a quantidade de solugio de NBR depositada sobre o
eletrodo rcom a espessura do filme de PANI-NBR (figura 12>. A
deposicdo de 20 ul.c:m._z da solucio de NBR resultou em um fibme
de 12 pm de espessura <(FIG. 12b), enquanto que a figura 12a
meostra a mesma proporcio: 40 ul.cm’z de solucido de NBR com uma

espessura de 24 um.
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2280 89988 F

FIG.12 Micrografias da froatura de filmes de PANI~-NER com:
: -2 -2 .
ad 2O MHi.em ;3 (b 20 Ul.cm de solugdo de  NBR. A

barra o alto das fotos representa 50 pm.

2.3.5) Propriedades Meéénicas

Foram realizados ensaios mecinicos em filmes de
NBR pura n3o vulcanizada e em dois grupos de filmes de PANI-NBR
‘"gintetizados galvanostaticamente a 0,1 mA.c.m‘2 com 0,1 C.cm’_z e
a 0,5 mAcm > com 0,5 Ccm 2. A tabela & mostra os valores
médios de tensfo de escoamento, tens3o de ruptura e elongacic de
rupﬂura.

Tanto os filmes de NBR quanto os filmes de

PANI-NBR tém um aspecto de material elastomérico, ou seja, s&o

borrachosos e bastante aderentes no trato manual
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TABELA 5: padoes de tensc‘io. de escoamento, iensdo ae rupiura &
elongacdo de ruptura em filmes de: {ar PANI pura nio
wulocanizadea; (b PANI~-NBR sinteiizada o .4 mA. cm
com 0,4 c.om 2 S (¢’ PANI-NER sintetizada com Q.5

2 -2
mA . &m com O,8 O.cm -

Amoztra Tensio de Tensio de Elongacioe de
Escoamento (MPad Ruptura (MPa> Ruptura {25
{ad MNBR 0,27 & 0,08 0,10 * G,02 680 % &4
{(b>PANI-NER 3,23 £ 6,02 0,42 * 0,02 1420 = 300
a2 PANI-NBR 0,35 % 0,01 0,28 *+ 0,08 2430 L 650
A figura 13 mostra o curvas medias de .

tensdoselongacdo para os tré&s tipos de amostras. A NBR pura nio
vulcanizada Fig.13a) apresenta wuna tensdo de ruptura média de
0,10 MPa e uma elongacdo de ruptura meédia de 6802 A curva
- mostra um comportamento de um elastémerc ndo reticulado, podendo
ser classificado como um material mole e fraco.*?
‘ Por outro lado, o3 dois grupos de filmes de
PANI~-NBR apresentam valcres médios de tensiZo e elongacgdoc de
Aruptura bastante diferentes entre =si. O filme sintetizado com
menor densidade de corrénte {fig. 13b> mostrou a ten=s3c e
elongzagio de ruptura média menor que o filme sintetizado com a
maior densidade de corrente (fig. 13c¢). Portanto, as diferentes
condicSes de sintese influenciam nas propriedades mecanicas do
produto final, mas de um modo geral, a presenca da PANI na
borracha nitrilica resulta em um material mais tena=, com
elongacio de ruptura até quatro vezes maior que na NBR, sendo
conziderado um comportamento tipico de um elast&mero
vulcanizado. o
Desta forma, considerando a formagio de wim

copolimero de enxertia entre os deoiz materials, pode-se dizer
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gque a polidanilinad atua comoe um agente vulcanizante das cadelas

de NBR.

0,4
.-
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o —
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0,0 540,0 1080,0 18200 21600 2700,0
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Fi1G.a3 Curvas de iahm&o/é\,or\g agio & ruptura a 10O myns .
paral (o NBR pura; (o PANI-NBR sintetizada a o,4
ma. cm com 0,4 C.om? e (& PANI-NBR  sintetizada o
0,% mai. ¢m“2 com O,5 . cm-“ .

Resultados diferentes foram observados por De

Pabli e 0015.17, Hsu e cols'® e Zoppisi. Oz trés grupos de

pesquisadores estudaram as propriedades mecanicas de diferentes
filmes compodsitos: PPy P¥VQ, PANIL-poli(p-fenilenodiaminad~acido
tereftalico e P3MeT/NBR. Os resultados mostraram Que Os
compdsitos resultantes sdo muito mals duros que a matriz e o
polimero condutor atuaria como um reforco. Tal fato foi
atribuide & reduclco da mobilidade das cadelas do polimero

isolante.
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2.4> CONCLUSOES

As téconicas utilizadas permitiram caracterizar os
doiz componentes puros & ¢ material PANI-NBE.

A espectroscopia G v d4 indicacfes de
modificacic na estrutura da NBR durante a sintese eletroguimica.
O aparecimentce de bandas, atribuidas & carbonila, quando a
borracha nitrilica € submetida a um tratamento oxidativosacido
na auséncia de anilina, indica a gquebra da cadeia. Existe uma
grande probabilidade de geracio de radicais livres na ruptura da
NBR, uma ver gque as espécies radicalares =3oc comuns em
tratamentos eletroguimicos. Quande a anilina esti presente na
solugdc pode ocorrer uma recombinacic de radicais gerados a
partir do mondémerc e da cadeia de NBR levando a formac&o de
reticulacBes entre as cadeias dos dois polimeros.

_ A analise térmica permite verificar que a
borracha e a PANI~NBR sofrem decomposicico em duas etapas
atribuidas a destruicio das unidades butadieno e acrilonitrila.
Entretanto, as diferencas nas temperaturas de inicio destes
processos e na quantidade de residue indicam uma reticulacio da
NBR na presenca da PANI. A PANI pura mostra a perda do dopante
antes da sua decomposiciic total, o gqual nd3o & verificado na
PANI-NBR dewvido & gquantidade ser muito pequena no material. Os
‘termogramas de DSC na NBR e na PANI-NBR mostram duas transicles
vitrpeas relacionadas com as unidades butadieno e acrilonitrila.
Na PANI-NBR a Tg das wunidades butadieno & deslocada para
-temperatura mais alta indicando uma modificacdo da mobilidade
das cadeias pela presenca da poli{anilina> corroborando com a
hipétese de reticulacio da NBR pela PANL

Os ensaios de solubilidade confirmam a existéncia
de fortes interacSes entre os dois polimeros, devide a ndo
solubilizacSo de nenhum dos componentes em seus bons solventes,
somente enxarcandoe o filme de PANI-NBR.

FPor microscopia eletronica de varredura ol

possivel constatar que diferentes condicdes de sintese levam a
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f‘qrmacéio de materiais com morfologia diferente. A superficie da
PANICBF, > wmostrou-se globular enquanto que a superficie da
PANICCI O, > mostrou-se com uma camada muiltoc compacta e uniforme
com fibrila= crescidasz sobre esta camada. A fratura de filmes de
PANI-NBR 3¢ apresentou . meparacic de fase, mas diferentes
densidades de corrente utilizadas na sintese levaram a obtencio
de materiaiz com aspectos diferent’eé na fratura, gque se refletem
nas propriedades mecanicas.

0 material sintetizade <¢om menor densidade de
corrente mostrou propriedades mecinicas mais semelhantes as da
NBR pura. De maneira geral, os ensaios mecdnicos nos filmes de
PANI-NBR mostiraram uma elongagio a ruptura maior gue a NBR pura,
com um comportamentoe tipico de um elastdmero vulcanizado, ou
ge ja, um material mais tenaz.

_ Levando-~se em consideragio a pequéna gquantidade
de PANI incorporada na matriz e os resultados apresentados
pode-se concluir que a politanilinad atua como um reticulante da
. NBR. "

Baseado no mecanismo de =intese da PANI, proposto
por Genies e cols.“, é possivel sugerir um mecanismo para a
formacic do copolimeroe graft PANI-NBR, onde uma das possiveis
reacdes seria a enxertia da PANI nas unidades butadieno da
borracha. Tal reacdo se daria entre os radicais livres formados
pela oxidacBc =simultinea da anilina e da borracha. FE’
apresentado abaixo um mecanismo provavel de copolimerizaciio do
tipo graft entre a PANI & a NBR:

- pxidacico da anilina:

.. L + + +
H\NrH e H\N/H H\N/H | H\N/H H\N/H
H"@ @ )
e f T 2 PR -
: TH
I CII> CYIXY> CIVD

A condensac3c de > e III> resulta no precursor do polimero
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Fys
com estrutura cabega~-cauda.

- pxidacio d= borracha nitrilica:

—C~CHZ~CH=CH—CHa— 3C —CHy—CH-)—
CN

- / H+

—C—CHa—CH-CH~CHy— % C~CHa—CH->- €V
et 1
CN

Existem inUmeras possibilidades de acoplamento dos radicais

gerados, por exemplo:

i - ¥ reage com (V> ocorrendo a reticulagic da prépria
borracha; |

it = (V> reage com II>, como mostrado no esquema a Seguir;
iii - (V) reage com (I, etc.

A possivel reacSo ((ii> levaria a enxertia da poli{anilinad nas

unidades butadieno da borracha. Portanto:
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~(~CH3—CH—CH-CH,— >~ +
- = & X

L¥ >

g

— ¥
>

A

H’?:H
|+ am

~C—CHa—CH-CH-CH,— 3 {~CH;—CH—CH-CH,— X ~{—CHy—CH-CH-CH4y— Xy

4 < |
N \ N
*N 2 : -e ru CN-H
H” :g _ ,
N 7]
N
1 - !
RN~ H’N“H w N
l - e—./.}i*'
-C—CHZ—-CH—f.ZH-—CHQ“); %"CHZ{H—&H*CHZW
g 7|
N N
. i . 31
cresets e arna WM i
PANI ‘ /

| 4

H o owMn

+ »
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