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Polianilina (PAni) protonada com acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA)
(PAni.DBSA) e canforssulfénico (PAni.CSA) foram preparadas a partir da sintese em
emulsdo, envolvendo uma unica etapa. Misturas envolvendo resina epoxidica de éter de
diglicidila de bisfenol A (DGEBA) e PAni foram preparadas utilizando-se diferentes técnicas,
tais como, mistura fisica com o p6 e a emulsao direta do aditivo condutor e a partir da
sintese da polianilina na presenca da resina epoxi (polimerizagao “in situ”). As misturas
foram curadas com dois tipos de agentes de cura, um de natureza basica a base de TETA e
outro sistema de natureza acida, constituido de anidrido e catalisador. Estudos de misturas
fisicas com o p6 de PAni.DBSA, revelaram que o endurecedor a base de TETA provoca o
fendbmeno de desdopagem. Andlises de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
revelaram que existe reagao entre a PAni.DBSA e a resina, e ainda, que existe uma razao
estequiométrica TETA/PAni que permite minimizar o efeito da desdopagem. As misturas
obtidas pelas diferentes técnicas foram curadas com o sistema anidrido/catalisador e foram
estudadas a mudanga da condutividade superficial com a composi¢cdo de PAni.DBSA (limiar
de percolagdo), a estabilidade térmica por analise termogravimétrica (TGA) a morfologia por
microscopia eletrénica de varredura (SEM). A influéncia da PAni nas relaxagbes da resina
epoxidica e na energia ativagdo da transigdo vitrea (Tg) foram estudadas por andlise
termodielétrica (DETA). As propriedades mecénicas de resisténcia a tracao e flexdo, bem
como a avaliagao da adesao elo teste de cisalhamento , foram obtidas em fungéo da técnica

de mistura e das naturezas do agente dopante e de cura.
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Polyaniline (Pani) protonated with dodecylbenzenesulfonic acid (Pani.DBSA) and
canforsulfonicnic (PAni.CSA) was prepared by one step emulsion process. Blends of epoxy
resin of dyglicidil ether of bysfenol A (DGEBA) and PAni were prepared by different
techniques, such as, physical blending with the powder and the direct emulsion of conductive
additive and by “in situ” polymerization of aniline in the presence of epoxy resin. The blends
were cured with two types of cure agents, one of basic nature based in TETA and other
system of acid nature, of anhydride and catalyst. Studies of physical blending with the
powder of showed that cured agent improved the desdoped phenomena. Analysis of
differential scanning calorimetric (DSC), showed the existence of the reaction between the
PAni.DBSA and resin, also, the existence of the stochoimetric ratio TETA/PAni that
minimizes the desdoped effect. The blends obtained by different techniques were cured by
anhydride/catalyst system and were studied the variation of superficial electrical conductivity
with the composition (percolation threshold), the thermal stability by thermogravimetric
analysis (TGA) and the morphology by scanning electronic microscopy (SEM). The
influences of PAni in the relaxations of epoxy resin and in the activation energy of glass
transition (Tg) were studied by termodielectric analysis (DETA). The mechanical properties of
tension and flexural strength, such as the avaliation of adhesion properties by shearing test,

were obtained in function of blending technical and nature of dopant and cure agent.
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1. INTRODUGAO

Desde a sintese bem sucedida do poli(acetileno) condutor em 1977 por
Shirakawa e colaboradores [1], os polimeros intrinsicamente condutores (ICP —
“intrinsically conducting polymers”) tém despertado grande interesse devido ao seu
potencial de aplicagbes em baterias, dispositivos eletrocromicos, sensores,
revestimentos, etc [1,2]. Os polimeros constituem uma classe de materiais
denominada “metais sintéticos” (Synthetic Metals) que combinam as propriedades
quimicas e mecanicas dos polimeros com as propriedades eletrdbnicas dos metais e
semicondutores [3]. Estes polimeros tornam-se condutores a partir da parcial
oxidacdo ou redugao, um processo comumente denominado como protonag¢édo. Tem
sido demonstrado que as propriedades elétricas dos polimeros condutores podem
ser reversivelmente alteradas em uma ampla faixa, desde material isolante até
condutor metalico [3]. Estes novos materiais estdo sob intensiva pesquisa e
desenvolvimento, tanto em inumeros grupos de pesquisa, como também, por
industrias quimica e eletrdnica. Suas caracteristicas peculiares tem aberto novos
campos de aplicacao no desenvolvimento de produtos industriais e de consumo [4].
Entretanto, o maior obstaculo para o desenvolvimento dos polimeros condutores tém
sido a modesta estabilidade quimica e/ ou improcessabilidade, o que torna dificil seu
processamento convencional para produc¢ao do artefato final [4].

A polianilina (PAni) foi obtida por acaso, em 1862, por H. Letherby [3,5] ao
realizar a reacdo de eletrdlise na presenga de anilina. As propriedades
eletroquimicas foram discutidas pela primeira vez em 1876 por Goppelsroder [6]. As
primeiras tentativas para o controle da sintese por via quimica e a caracterizacao
fisico — quimica foram realizadas por Green e Woodhead [7]. Por volta de 1960,
Jozefowicz e colaboradores [7] em seus trabalhos permitram uma maior
compreensao das propriedades desses materiais. Em 1983, MacDiarmid e
colaboradores redescobriram a polianilina como polimero condutor [8].

Dentre os polimeros condutores, a polianilina tem recebido grande atengao
pela sua estabilidade quimica em condicbes ambientais e facilidade de
polimerizagao da anilina. Além disso, ela se torna condutora a partir de um simples
processo de protonacao [2,3], isto €, sem que ocorra a alteragdo no numero de
elétrons (oxidagdo ou redugao) associados a cadeia polimérica. Os nitrogénios do

tipo imina podem estar total ou parcialmente protonados, obtendo-se o polimero na



forma de sal (forma dopada). O grau de protonacdo da forma base (ndo dopada)
depende do grau de oxidacdo que o polimero foi sintetizado e do pH da solugéo
dopante [2]. A estrutura e composi¢gao quimica da polianilina na forma base sao

dadas por uma formula genérica ilustrada na Figura 1 [2,9].

Figura 1. Estrutura quimica da polianilina representada por suas unidades

constitucionais repetitivas [2,9].

As resinas epoxidicas ou simplesmente resinas epodxi constituem a classe
mais importante de polimeros termorrigidos utilizados em adesivos, matrizes para
compositos reforcados e revestimentos. Estes materiais apresentam excelentes
propriedades mecanicas e térmicas como resultado da natureza quimica dos
mondmeros iniciais € do alto grau de reticulagdo [10,11]. Devido a capacidade de
conferirem boas propriedades anticorrosivas ao recobrimento, sdo usados na
formulacdo de tintas protetoras de alto desempenho para manutengao industrial,
revestimentos de alta resisténcia quimica, de alta aderéncia, excelente resisténcia a
abrasdo, além de serem particularmente importantes na formulagcdo de tintas
maritimas [12].

A preparagdo de misturas condutoras a partir de um polimero condutor com
um polimero convencional € uma tentativa para obtencdo de materiais que
combinem as propriedades mecéanicas e a boa processabilidade dos polimeros
convencionais, com o comportamento elétrico, 6tico e magnético dos polimeros
condutores [9].

E cada vez mais freqiiente na literatura, estudos relacionados as propriedades
elétricas e eletroquimicas de misturas envolvendo resina epoxidica e polimeros
condutores e suas possiveis aplicagdes [13-16]. A proposta da Tese em questédo € o
desenvolvimento e a caracterizagdo de compdsitos condutores, usando resina
epoxidica e polianilina dopada com dois diferentes acidos sulfénicos: acido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA) e acido e acido canforssulfonico (CSA),

empregando endurecedores do tipo amina e anidrido.



2. OBJETIVOS

O objetivo da Tese é o desenvolvimento de misturas constituidas de resina
epoxidica e polianilina a serem utilizadas como revestimento anticorrosivo para
superficies metalicas. Para que o revestimento em questdo apresente o
desempenho desejado, € necessario que o polimero condutor esteja bem disperso
na matriz epoxidica (originando um filme o mais homogéneo possivel) e que as
caracteristicas condutoras da polianilina sejam mantidas apos a etapa de cura. Para

atingir esses objetivos propdem-se estudar:

a) o efeito da natureza do agente de protonagdo na condutividade elétrica do

polimero condutor e no grau de dispersao desse aditivo na matriz epoxidica;

b) o efeito da natureza do agente endurecedor (do tipo amina ou anidrido) na

condutividade elétrica do sistema termorrigido;

c) o efeito da técnica de mistura entre os componentes no grau de dispersdo, na
condutividade elétrica e nas propriedades mecanicas das misturas. Para tanto, serao
preparadas misturas fisicas entre os componentes e mistura a partir da

polimerizag¢ao da anilina na presencga de resina epoxidica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Sintese e dopagem quimica da polianilina

A polimerizagdo quimica da anilina tem a grande vantagem de produzir
polimeros condutores em escala industrial e, em alguns casos, pode-se obter
polimeros de alto peso molecular, o que favorece a condutividade elétrica e a
resisténcia mecanica [2].

A sintese quimica da polianilina pode ser realizada utilizando-se uma
variedade de agentes oxidantes ((NH4)2S20s, MnO,, Cra04, H202, KoCrO7, KCIO3), €
meios acidos (inorganicos: HCI, HySO4, H3PO4, HCIO4, HPFg, poliacidos como,
poli(vinil sulfénico) (PVS) e poli(estireno sulfénico) (PSS) e acidos orgéanicos
funcionalizados como, dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), B-naftaleno sulfénico
(NSA) e canforsulfénico (CSA)). O rendimento, a estrutura e propriedades dependem
do pH, tipo de acido, razdo agente oxidante/anilina, temperatura e tempo de reagéo
[17].

Na Figura 1 (pagina 2), (y) e (1-y) representam as unidades das espécies
reduzidas e oxidadas, respectivamente. O valor y=1 representa o polimero
completamente oxidado (contém somente nitrogénio do tipo imina). O valor de (y)
pode apresentar os valores de 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0, que correspondem a diferentes
graus de oxidacdo conhecidos por leucoesmeraldina, protoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, respectivamente [2,3].

Na dopagem ou protonag&o quimica, a polianilina na forma base é adicionada
a um meio acido, formando-se um sal polimérico que é constituido de um
macrocation e um contra ion, promovendo um aumento da condutividade de cerca
de 10 ordens de grandeza em relagdo a polianilina ndo dopada [2]. O estado de
oxidagdo esmeraldina € a forma na qual, apés dopagem a polianilina alcanga os
maiores valores de condutividade.

Quando a base de esmeraldina é protonada, inicialmente é gerado o
bipolaron. Este, através de uma transi¢cao (reacao redox interna), passa a polarons
paramagnéticos, como ilustrado na Figura 2. Os dois polarons se separam devido a
repulsdes eletrostaticas, estabilizando-se [2,9]. O sal de esmeraldina é eletricamente
condutor porque os polarons podem mover-se através das ligagbes 11, sendo

denominados polarons deslocalizados. Uma vez que os polarons sao cargas



transportadoras de condutividade elétrica, sua concentragdo e mobilidade
determinam a condutividade. Estudos relatados na literatura sugerem que a
protonagao da polianilina [2,9,18] ndo é homogénea. Na verdade ocorre a formagao
de dominios completamente protonados, que originam ilhas metalicas embebidas

em regides protonadas isolantes [9,18].

Base de esmeraldina
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+2HC|J]-2HC|

Sal de Esmeraldina

Cl” cIr
O O OO

1 Bipolaron
Cl Cl
nt i+
A OO
" ;
2 Polarons

Figura 2. Esquema de mecanismo de protonag¢ao da base de esmeraldina [9].

Outro fendmeno relacionado a condutividade elétrica € o fenbmeno de
dopagem secundaria, no qual a combinagdo de um acido organico funcionalizado e
um solvente apropriado promove uma mudanga conformacional das cadeias
poliméricas , efeito este acompanhado por um aumento adicional na condutividade
da polianilina [19-22].

A condutividade pode ser considerada, de uma maneira geral, como
composta por trés componentes: a condutividade intramolecular (Ointa); a
condutividade intermolecular (Ointer); € a condutividade entre dominios em um filme
(ou entre particulas se o polimero estiver na forma de po) (Ggomin) [19]. Desta forma,
espera-se que a mudanga na conformagao molecular de forma enovelada para
cadeias mais estendidas ira contribuir para um decréscimo na componente Oina €

concomitantemente um acréscimo na componente Oier , Visto que, cadeias



estendidas sdo mais facilmente cristalizaveis do que cadeias emaranhadas [19,20].
O aumento das interagdes entre cadeias que ocorreentre as regides cristalinas sao
comparaveis as interagdes entre as regides amorfas o que ira favorecer um aumento
na condutividade intermolecular.

Pode-se observar que a conformacao da cadeia polimérica € dependente do
solvente com o qual o polimero esta em contato. Desta forma, pode-se dizer que o
solvente age como um “segundo dopante” para o polimero, promovendo um
aumento na condutividade de aproximadamente trés ordens de grandeza. A Figura 3
ilustra as principais caracteristicas deste tipo de dopagem, para varias misturas de
cloroformio e m-cresol. O aumento na quantidade de m-cresol na solugdo de
polianilina dopada com CSA promove uma mudanga conformacional, que &
acompanhada pelos seguintes efeitos: i) aumento da viscosidade da solugéo, ii)
diminuicdo da energia de transicdo eletrbnica (UV-Visivel) com a formacdo de um
promotor livre deslocalizado (deslocalizagdo do polaron), iii) aumento da
condutividade elétrica do filme. Estes resultados sao consistentes com a obtencao
de cadeias mais estendidas e portanto mais organizadas. Uma emulsdo de alta
viscosidade é obtida e posteriormente o complexo PAni.DBSA é precipitado na

forma de p6 verde escuro pela adigao de acetona [19].
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Figura 3. Dopagem secundaria. Correlagdo entre a viscosidade (ngr) da polianilina

dopada com acido canforsulfénico (CSA) em solugbes de cloroférmio e m-cresol;
espectro eletrdnico (UV-Vis) e difratograma de raio-X de filmes de polianilina.CSA

preparadas com as composi¢des de solventes indicadas [19].

A polianilina na forma de sal de esmeraldina (ES) parcialmente protonada
pode ser obtida quimicamente [23,24] através da sintese convencional que consiste
na polimerizagdo da anilina em meio acido (HCI ou H,SO4 1 M) com a adigao
controlada do persulfato de amdnio ((NH4).S205) como agente oxidante. O produto
resultante € um pd verde escuro (sal de esmeraldina) que € normalmente
representado como PAni.HCI (polianilina protonada com &cido cloridrico) ou
PAni.H,SO4 (polianilina protonada com acido sulfurico), insoluvel na maioria dos
solventes organicos, devido a rigidez da cadeia polimérica e as fortes interagdes do
tipo ponte de hidrogénio intermolecular. A polianilina pode ser desprotonada quando
tratada em solugéo de NH4OH por 15 horas, obtendo-se a base de esmeraldina (EB)
em forma de pd com coloragdo azul escura e brilho metalico [25]. Apesar das
polianilinas dopadas com acidos inorganicos apresentarem consideraveis valores de

condutividade, sao materiais de baixo processamento por fusdo e insoluvel em



solventes organicos. Em decorréncia deste fato, varios estudos tém sido feitos com o
objetivo de melhorar a processabilidade da polianilina, visando aumentar sua
estabilidade térmica e/ou solubilidade [24,26-29].

Para sintese da polianilina dopada com acidos organicos funcionalizados,
pode ser feita a reprotonagédo da EB na presenga do agente de protonagao organico.
Encontram-se na literatura, diversos estudos empregando polianilina dopada com
um acido organico funcionalizado por meio do método de redopagem da EB [9,30-
38].

Minto e Vaughan [34] estudaram a influéncia da orientagdo molecular na
condutividade de filmes de polianilina dopada com acido canforsulfénico (CSA)
sintetizada pelo método de redopagem. A EB foi sintetizada pela sintese
convencional por dissolugdo da anilina em meio acido (pH entre 0-2), seguida da
adicao do (NH4)2,S,0s com uma razdo molar agente oxidante/anilina=1. A polianilina
foi sintetizada na forma de sal e desprotonada em uma solu¢gdo de NH,OH. Apds a
desprotonagéo, a EB resultante foi adicionada em cloroférmio juntamente com CSA,
empregando-se uma razdo molar anilina/CSA=2 Apos 24 horas de reacdo, a
PAni.CSA foi obtida na forma condutora.

Uma modificagdo do método de redopagem convencional empregando CSA e
HCI como agentes de protonacéo, foi proposta por Li e Wan [33], a fim de se obter
filmes de polianilina com altos valores de condutividade. A EB foi misturada com
CSA na razdo molar de anilina/CSA=2 e dissolvida em m-cresol. Um filme de
polianilina dopada com CSA foi preparada por vazamento da solugdo em m-cresol
em uma placa de vidro, apés a evaporagdo do solvente a 70-80 °C. O filme de
polianilina dopada com CSA foi desdopado apds tratamento com solucdo 3% de
NH4OH a temperatura ambiente por 12 horas, seguido de agitagcdo constante em
agua por mais 12 horas para remo¢ao do CSA. Resultados de analise elementar
mostraram que o CSA foi removido dos filmes de polianilina [33]. Apds a
desdopagem, a polianilina na forma base foi redopada em solu¢do aquosa de HCI 1
M por 20 minutos, obtendo-se uma polianilina com alto valor de condutividade. Os
processos de dopagem, desdopagem e redopagem sao ilustrados a seguir na Figura
4. Segundo os autores, obteve-se um polianilina condutora com condutividade cerca

de duas ordens de grandeza superior a obtida pela redopagem convencional.
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Figura 4. Processos de dopagem, desdopagem e redopagem da polianilina [33].

Um outro método de polimerizacdo da anilina é a polimerizacdo em emulsao,
do mondmero na presenga de um acido organico, do agente oxidante e de uma
mistura de solventes, geralmente agua e um solvente orgénico, como xileno,
cloroférmio ou tolueno. O acido organico funcionalizado, além de funcionar como
agente dopante, deve possuir propriedades emulsificantes, a fim de estabilizar a
emulsao das particulas [39-41].

Osterholm e colaboradores [39] estudaram a sintese em emulsdo da
polianilina empregando DBSA como agente dopante. A anilina foi polimerizada na
presenca de DBSA utilizando dois solventes diferentes: xileno e cloroférmio como
solvente. A polimerizacao foi iniciada pela adigdo lenta de (NH4)»,S,0s em agua
deionizada. A mistura foi mantida a temperatura de 0-5 °C sob agitagdo constante.
Ao final da reacédo, o complexo PAni.DBSA foi precipitado em acetona, filtrado e
lavado com agua destilada.

Foi estudada a influéncia dos parametros tais como: temperatura de
polimerizagdo, tempo de polimerizagdo e concentragdo dos reagentes na
condutividade e na viscosidade intrinseca do complexo obtido. A condutividade
elétrica variou na faixa de 0,1 a 5,0 S/cm. Para a razdo molar DBSA/anilina=1,5,
obteve-se o valor maximo de condutividade e na faixa de temperatura entre 0 e 5 °C,
obteve-se o produto de maior peso molecular. Quanto ao tempo de polimerizagao,
na faixa de 6 a 72 h ndo se observou influéncia significativa deste parametro tanto
no valor de condutividade quanto peso molecular [39]. A morfologia do complexo
PAni.DBSA, sob as condigdes de sintese estudadas com o sistema de solvente
agua-xileno, apresenta uma estrutura fibrilar, com um alto grau de ordenamento
cristalino e uma alta orientagdo das cadeias de polianilina ao longo do eixo das

fibrilas.



10

Uma outra técnica de sintese da polianilina € a polimerizacdo da anilina em
dispersao coloidal. A maioria dos sistemas coloidais de polimero condutor consiste
em uma fase dispersa que, geralmente é a agua, e uma fase dispersante constituida
pela particula do polimero condutor em crescimento [9,42].

A sintese de polimeros condutores por dispersao coloidal pode ser realizada
em presenca de um surfactante polimérico que adsorve fisicamente as particulas em
crescimento do polimero condutor, prevenindo a agregac¢ao através do mecanismo
de estabilizag&do espacial [9,42-45].

Gospodinova e colaboradores [37] realizaram uma sintese por dispersao
coloidal de polianilina dopada com HCI, utilizando acool polivinilico (PVAL) como
agente estabilizante da dispersdo. A sintese consistiu em se adicionar a uma
solugdo aquosa 10% de PVAL, HCI, anilina e o (NH4)2,S20s dissolvido em agua
deionizada, utilizando-se uma razdo molar anilina/agente oxidante de 0,25 a 2. A
reagdo foi mantida entre 0-5 °C sob agitagdo durante 24 horas. Ao final da reagéo, o
polimero condutor foi precipitado em acetona, filtrado e lavado com agua destilada.

A condutividade elétrica dos filmes de polianilina dopada com HCI preparada
por dispersao coloidal apresentou um valor 6timo (0,1 S/cm) para a razao
anilina/agente oxidante=1.

Quanto a morfologia dos polimeros obtidos, a investigacdo das dispersdes de
polianilina usando as técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
elétrons retroespalhados revelou que a polimerizagdo oxidativa da anilina na
presenca do PVAL como estabilizador estérico resultou na formacao de particulas
esféricas. Segundo os autores [42], os tamanhos das particulas n&o foram
influenciados pela concentracdo de anilina presente no sistema reacional. No
entanto, as particulas apresentaram melhor uniformidade com o aumento da
concentragdo de anilina até um teor 6timo de 2 % em peso com razdo molar
anilina/agente oxidante=1.

Pode-se encontrar na literatura estudos sobre a sintese em dispersdo aquosa
de polianilina dopada com acido B-naftaleno sulfénico (B-NSA) e derivados [46-49].
Neste caso, o acido organico funcionalizado funciona como dopante e estabilizante
do meio reacional. Huang e Wan [47] estudaram detalhadamente as condi¢des
otimas da sintese de microtubos de polianilina na presencga de solugao aquosa de (3-
NSA. A sintese consistiu em adicionar lentamente (NH4)»,S,0s dissolvido em agua

deionizada a um sistema previamente resfriado contendo solu¢cdo aquosa 1 M do
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acido organico e anilina. O meio reacional foi mantido na temperatura entre 0-5°C
sob agitacdo constante durante 24 horas. Para determinacédo das condi¢gdes 6timas
de polimerizagao para se obter a polianilina na forma microtubular, foram utilizadas
diferentes razdes de anilina/NSA, diferentes concentracdes de B-NSA, variacdo da
temperatura e tempo reacional.

Foram obtidos microtubos de polianilina com tamanhos tipicos entre 1-3 ym
de diametro e 10-50 ym de comprimento, utilizando um meio reacional com solugao
aquosa de B-NSA 1,0 M entre 0-5 °C durante pelo menos 8 horas de reacdo, com
razao molar anilina/ B-NSA=0,25 e anilina/agente oxidante=1. Porém, para uma
morfologia microtubular completa e bem definida, foram necessarias 24 horas de
reacao [47]. A morfologia de microtubos € de grande interesse por ser responsavel
por uma condutividade elétrica mais pronunciada e, com isso, permitir uma gama de
aplicagcbes de em areas como sistemas de vetorizagdo de drogas, em instrumentos

oticos e eletrénicos, etc [47].

3.2. Misturas de polianilina com polimeros convencionais

O objetivo de se realizar misturas de polimeros isolantes e condutores é a
preparacdo de materiais poliméricos associando as boas propriedades mecanicas e
processabilidade dos polimeros convencionais com as propriedades elétricas e/ou
eletrocrémicas dos polimeros condutores [6,50-53].

A concentragcdo critica do polimero condutor em misturas com polimeros
convencionais € conhecida como limiar de percolacédo [9], que indica a transi¢ao
isolante-condutor com o0 aumento da concentracdo do polimero condutor. O limiar de
percolacao depende, fundamentalmente, da concentracdo do aditivo, da viscosidade
do meio e da natureza da matriz polimérica.

O limiar de percolagao deve ser o mais baixo possivel de forma a preservar as
propriedades mecanicas do material polimérico, minimizar problemas de
processamento e reduzir os custos. O limiar de percolagdo pode ser observado na
Figura 5, através da curva de condutividade em fungao da concentragao de aditivo
condutor, que € uma curva classica do comportamento da condutividade elétrica em
misturas polimero condutor — matriz isolante [54].

Observa-se na Figura 5 que, para baixas concentragdes de aditivo condutor, a

condutividade da mistura é essencialmente aquela do meio dielétrico, e a regiao



12

pode ser chamada de ndo percolativa (regiao A). Quando a fragao volumétrica
aumenta, atinge-se o limiar de percolagcdo do sistema, e a partir deste ponto
acontece um aumento pronunciado na condutividade em fungdo do aumento da
fragdo volumétrica do aditivo condutor na mistura. A regido continua de aumento de
condutividade (regido B) é denominada regido de percolagdo [54]. Se a fracéo
volumétrica de aditivo condutor na mistura continuar sendo aumentada, sera atingido

um valor de condutividade igual a do material condutor puro (regido C).

_/
N

Figura 5. Curva classica da Teoria da Percolagao, relacionando a condutividade de

um material polimérico em funcao da fragao volumétrica do aditivo condutor [54].

Entre os métodos de preparacédo de misturas envolvendo polimero condutor e
convencional relatados na literatura podemos citar:
a) Mistura fisica (Dry blending)
b)
c) Mistura mecénica
d)

Mistura eletroquimica

Mistura em solucéao
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e) Polimerizagdo do polimero condutor na matriz do polimero isolante ou
polimerizagao “in situ”
A seguir serdo abordadas as principais caracteristicas dos dois métodos de

preparagao de misturas que serdo empregados nesta Tese.

3.2.1. Mistura fisica (Dry blending)

E um dos métodos mais simples de preparacdo de misturas envolvendo
polimeros condutores. Consiste em se misturar em um misturador, o polimero
condutor e o polimero convencional em forma de po, até a obtencéo do sistema mais
homogéneo possivel. Misturas de polianilina com poli( metacrilato de metila),

poliestireno e resina epoxidica tém sido preparadas por este método [53,55].

3.2.2. Polimerizagao do polimero condutor na matriz do polimero isolante ou

polimerizagcao “in situ”

Este método pode ser realizado tanto por via quimica como por via
eletroquimica, produzindo misturas ou redes interpenetrantes poliméricas. O método
eletroquimico apresenta a desvantagem de permitir somente a produgao de artefatos
em pequena escala. Entretanto, a preparacdo da mistura “in situ” por sintese
quimica permite a producao de misturas poliméricas em grande escala

Podemos encontrar na literatura varios métodos na obtencdo de misturas
poliméricas condutoras por via quimica através da polimerizacdo “in situ” [50,56].
Nesta Tese sera abordada a técnica de polimerizacdo ‘in situ” que consiste em
polimerizar a anilina na presenga do polimero convencional, obtendo-se a mistura
em uma unica etapa [9,57].

Neste método, o polimero convencional € dissolvido em um solvente comum
com anilina e o acido organico funcionalizado. O agente oxidante, (NH4).S,0s €&
adicionado de maneira controlada a solucéo previamente resfriada. O meio reacional
€ mantido sob agitacdo constante a uma temperatura na faixa de 0-5 °C. Ao final da
reagcao, a mistura é precipitada em um n&o-solvente, filtrada e lavada com agua
destilada.

A utilizacao deste método é encontrado na literatura para preparacao de

misturas de polianilina com poliestireno, policarbonato, copolimeros de estireno-
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butadieno-estireno, poli(metacrilato de metila), resina epoxidica, copolimeros de

etileno-co-acetato de vinila [9,55-61].

3.3. Resina epoxidica e a cura com endurecedores

As resinas epoxidicas sao polimeros obtidos por condensacao e podem ser
preparadas com estruturas e pesos moleculares pré-deterninados, obtendo-se
resinas sdlidas ( pesos moleculares acima de 900 ) e liquidas ( pesos moleculares
da ordem de 380) e apresentam na sua estrutura, mais de um grupo glicidila, por
molécula [12]. O grupo glicidila esta representado na Figura 6. Estes grupos séo os
responsaveis pela transformagéo em materiais termorrigidos, através de sua reagao
com diferentes compostos quimicos conhecidos como endurecedores. Este
processo de transformagao quimica € conhecido como reagao de cura ou reacao de
reticulacdo. De um modo geral, a resina epoxidica e o endurecedor constituem o

sistema epoxidico [10,62-63].

0]
/N
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H

Figura 6. Representacao do grupo glicidila [12].

O grupo epoxi € um anel de trés membros constituido de dois atomos de
carbono e um atomo de oxigénio. Estes grupos sdo usualmente introduzidos por
reacgdes entre a epicloridrina e substancias especificas, como por exemplo, fenol ou
amina aromatica, ou pela peroxidacado dos substratos insaturados tais como polienos
ou éteres alquilicos. As resinas usadas para adesivos sao frequentemente do tipo
éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA), derivadas das reag¢des entre a epicloridrina
e o bisfenol A, na presenca de um catalisador basico, conforme esta apresentado na
Figura 7 [12, 63].
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Figura 7. Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico do bisfenol A (DGEBA) [10,12,63]

As resinas epoxidicas reagem com uma grande gama de reagentes para
formar as resinas termorrigidas. Estes incluem as aminas primarias e secundarias,
anidridos carboxilicos, fenois, mercaptans e, mais recentemente, tém se
demonstrado o interesse em isocianatos e ésteres cianatos [62,63]. Uma
caracteristica particular da cura das resinas epoxidicas usando estes reagentes, € a
propor¢cao significativa do reagente que deve ser incorporada a resina, o que
significa que a estrutura da resina pode ser variada fortemente pela alteracdo da
proporgao e do tipo de agente de cura [62,63].

Aminas alifaticas e aromaticas estdo entre os endurecedores mais comuns
utilizados na cura de resina epoxidica. Schecter e colaboradores [63] tém proposto
que a cura por ambas aminas ocorre a partir de trés reagdes competitivas. A reagao
da Figura 8 identifica a trés reagdes e, como pode ser observado, a primeira envolve
a adicdo da amina ao oxigénio do anel epoxidico, produzindo uma hidroxila. A
segunda é mais uma reagao amina-epoxi, N0 caso via nitrogénio amino secundario.
A simples relagao entre a estequiometria epoxi/amina e a cura é perturbada pela
terceira reagdo na qual os grupos hidroxilicos reagem com os grupos epoxi. Por esta
razao, a melhor formulacédo do sistema pode desviar de uma estequiometria precisa,
desde que as formulagdes tenham sido desenvolvidas a fim de se correlacionar a
composi¢cao e as propriedades da resina curada. Em termos praticos, aminas
alifaticas sdo usadas para cura a temperatura ambiente enquanto que as aromaticas
requerem elevadas temperaturas para efetuar a reagdo completa de cura [12,63].

Aminas alifaticas tipicas usadas como agentes de cura incluem as formas
condensadas de etileno diamina, dietileno triamina, trietileno tetramina e tetraetileno
pentamina. Estas aminas possuem uma baixa viscosidade e sao facilmente
misciveis em resinas do tipo DGEBA, por exemplo, sendo muito reativas e curando
exotermicamente a temperatura ambiente. Em sistemas comerciais a geleificacéo

ocorre com uma hora e a cura € completa apds 24 horas [57,62-63].
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Muitas aminas aromaticas podem ser usadas na cura de resinas epoxidicas, e
nelas incluem-se diaminometil sulfona ( formas 3,3 — 4,4’ ) (DDS), 44 -
diaminodifenil metano (DDM), 3-fenileno diamina e dianilinoeter. A mais amplamente
empregada é a 4,4’-diaminodifenil sulfona [62].

Aminas aromaticas apresentam menor basicidade do que as aminas alifaticas
e, juntamente com a sua menor solubilidade nas resinas epoxidicas e o fato delas
serem usualmente solidos cristalinos com elevado ponto de fusao, contribui para a
necessidade de elevadas temperaturas de cura, frequentemente seguida por um

processo de pos cura a temperaturas mais elevadas [62,63].
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Figura 8. Propostas de reagbes envolvidas na cura da resina epoxidica por aminas

alifaticas e aromaticas [63].

Outro agente de cura muito utilizado € o anidrido de acido para curar tanto as
resinas epoxidicas do tipo diglicidila como as resinas cicloalifaticas. Os anidridos
usados incluem ftalico, tetrahidroftalico, hexahidroftalico, trimetilico, pirometilico,

metilnadico, tetrabromoftalico, e dicloromaleico.
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A quimica da cura da resina epoxidica por anidrido tém siso estudada na
literatura [63], e em particular para aplicagcbes em encapsulagdes microeletrdnicas. O
mecanismo envolve basicamente uma alternéncia entre as reagdes da hidroxila-
anidrido e da epoxi-carboxila para gerar a rede do poliéster. Na literatura [63]
verificou-se que na auséncia de grupos hidroxila suficiente, encontrou-se até 10% de
anidrido residual retido na rede completamente curada tal como de um monoéster.
Na auséncia de anidrido suficiente, e a elevadas temperaturas, a polieterificacdo
torna-se dominante [63].

As curas dos sistemas epédxi-anidrido sdo prolongadas e efetuadas a
elevadas temperaturas. Por exemplo, o anidrido ftalico ou hexahidrftalico cura apos
18 horas a 80 °C seguida de uma pds cura a 120 °C. Para curas mais rapidas, é
necessario um catalisador, que pode ser aminas, alcoois, fendis e acidos e, cujo

mecanismo nao esta ainda bem esclarecido na literatura.

3.4. Misturas envolvendo resina epoxidica e polianilina

Grande parte dos estudos referentes as misturas resina epoxidica/polianilina
encontrados na literatura visam desenvolver um revestimento com boas
propriedades anticorrosivas e, por este motivo, os exemplos apresentados a seguir
mostram resultados referentes aos aspectos visuais dos revestimentos apds ensaios
e corrosao e propriedades eletroquimicas.

O excelente desempenho de protecado a corrosao de revestimentos contendo
polianilina ndo € novidade para os pesquisadores da area de polimeros condutores.
Na ultima década, varios estudos sobre o desempenho de ICP’s, entre eles,
polianilina e derivados tém sido desenvolvidos [8, 64-67].No entanto, a literatura
revela a existéncia de controvérsias em relagdo ao mecanismo de protecao [8,64].
Para polianilina dopada, foi mostrada a formacao de uma camada de passivacéo de
oxido de ferro na superficie do metal devido a interagao entre a polianilina e o ferro
[64,65].

A reacao de oxidagao do ICP (estado reduzido) pelo oxigénio € essencial para
que seja gerada a camada oxidada (ICP ™), cuja redugdo promove redugdo do
metal (M), ocasionando a sua dissolugdo e promovendo a formag¢ado de uma camada

de 6xido dita protetora, como esta demonstrado nas equagdes abaixo [65],
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(m/4) O, + (M/2) H,0 + ICP° — ICP™ + mOH

(oxidagao do ICP pelo oxigénio molecular)

(1/n) M° + (1/m) ICP™ + (y/n) H20 — (1/n) M(OH),™* + (1/m) ICP® + (y/n) H*

(redugao do ICP/ oxidagao do metal)

Onde para o ferro (ago-carbono), a reagéo global sera [65]:
Fe + PAni® + O, + 2H,0 — Fe(OH), + PAni?* + 20H"

Lu e colaboradores [64] investigaram o aspecto visual dos efeitos da
corrosdo, de amostras de ago carbono revestidas (revestimento tipo topcoat) por
tinta epoxidica e/ou polianilina dopada com acido tolueno sulfénico (PAni.TSA). As
amostras foram expostas ao meio acido empregando-se uma solu¢do 0,1 M de HCI
e a uma solucdo salina de NaCl 3,5 %. Trés tipos de revestimentos nos substratos
de aco-carbono foram preparados. O primeiro tipo foi a amostra de agco carbono
revestida somente com um filme de tinta a base de resina epoxidica na parte
superior. Um orificio de 1,2 mm de didametro foi feito através do revestimento,
justamente no centro (D,e,s). Foi preparada outra amostra revestida com polianilina
na forma de base de esmeraldina (EB), e esta por sua vez, coberta por uma camada
de tinta epoxidica (D,e/nP/s) [65]. No ultimo tipo de amostra a superficie do aco
carbono foi revestida por uma camada de PAni.TSA, e esta por um filme de tinta
epoxidica (D,e/dP/s). Em todas as amostras, foi introduzido um orificio de mesmo
diametro. Desta forma, as trés amostras tiveram a mesma area de aco carbono
exposta, porém com diferentes revestimentos [64], sendo expostas aos dois
ambientes corrosivos por um total de 8 semanas empregando-se a célula de

corrosao apresentada na Figura 9.



19
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Figura 9. Representagao esquematica da célula de corrosao eletroquimica [64].

As observacdes visuais das amostras testadas estdo resumidas na Tabela 1
apos 8 semanas de exposigao.

Em relacdo ao aspecto visual e as amostras expostas ao HCI, foi observado
que as amostras contendo polianilina apresentaram uma resisténcia consideravel a
corrosao. Para as amostras expostas ao NaCl, a protecdo conferida pelo polimero
condutor pareceu ser inferior do que em relagcdo ao meio acido, porém, ainda

significativa quando comparado a amostra sem polianilina [64].



20

Tabela 1. Resumo das observacgdes visuais durante os testes de corrosao [64]

Estagio inicial

Estagio

Estagio final

HCI 0,1 M (2horas até 3 dias) intermediario (8 semanas)
(1 até 5
semanas)

D, els superficie formacao grande quantidade
apresentou-se de consideravel de |de ferrugem sob o
coloracao pretaem 1 |ferrugem filme de
a 2 dias revestimento

D,e/dP/s superficie de aspecto| permaneceu superficie do aco
brilhante brilhante coberta por um

filme fino
acinzentado com
alguns pontos
brilhantes ainda
sobre o aco
superficie de | Pequenos formacgao de
coloragao cinza|pontos marrons | pequena

D,e/nP/s escura em varias areas |quantidade de

ferrugem

NaCl 3,5 %

D, els ferrugem apds  3|sinais sérios de|grande volume de
horas corroséo sobre o |ferrugem

filme de resina
D, e/dP/s pequenos pontos muita formagdo|médio ataque a

marrons

de ferrugem

camada de resina

epoxidica
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D, e/nP/s aspecto brilhante com |filme fino de|médio ataque a
filme cinza coloragao superficie nao
marrom sobre a|revestida do aco e
superficie  ndo|pequeno ataque a

revestida do aco |camada de resina

Resultados macroscépicos [64] das regides de ago carbono expostas, sugeriram que
a protecdo a corrosdo seja devido a formacdo de uma camada de passivagao.
Através de medidas potenciodinamicas, observou-se uma tendéncia de formacao da
camada de passivacao do tipo oxido para os revestimentos contendo polianilina,
enquanto que, nao foi observada nenhuma tendéncia de passivacao para a amostra
preparada apenas com tinta epoxidica (D,e,s). Com a formagédo da camada de 6xido,
a velocidade de corrosao decresceu da ordem de grandeza de 10 vezes em HCI
[64]. A amostra com EB em NaCl exibiu uma significativa redugao na densidade de
corrente e, também, uma polarizagdo anddica e catddica bem pronunciada quando
comparada as amostras com PAni. TSA e apenas com tinta epoxidica [64].

Wei, Wang e colaboradores [15] estudaram a agao protetora da polianilina em
amostras de ag¢o laminado, na forma EB e na forma dopada com HCI (PAni.HCI),
através de medidas eletroquimicas sob diferentes condi¢gdes. As amostras metalicas
foram revestidas uniformemente com um fiime de aproximadamente 35 pm de
espessura de resina epoxidica. Este revestimento foi distribuido sobre a superficie
metalica ou sobre o filme de polianilina. Os eletrdlitos empregados foram solugdes
aquosas 1,0 M de HCl e 3,5% de NaCl [15].

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados de potencial em fungdo do
tempo para amostras de agco laminadas nao revestidas e revestidas com polianilina.
As espécies revestidas com EB e PAni.HCI, em meio acido, apresentaram valores
de potencial superiores aos do substrato nao revestido [15]. Por outro lado, em NaCl
(Figura 10), a amostra revestida com EB apresentou um potencial de corrosdo
significativamente superior ao da amostra com PAni.HCI e ao da amostra apenas

revestida por resina epoxidica [15].
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Figura 10. Resultados de potencial de circuito aberto em solugédo 0,1 M de HCI em

funcao do tempo: (a) ago revestido com PAni.HCI; (b) ago nao revestido [15].
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Figura 11. Resultados de potencial de circuito aberto em solu¢gdo de NaCl 3,5 % em

funcao do tempo: (a) acgo revestido por EB; (b) ago revestido com PAni.HCI e (c) ago

nao revestido [15].
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Talo e colaboradores [66] investigaram as boas propriedades anticorrosivas
de revestimentos de misturas de resina epoxidica e polianilina dopada com acido
canforssulfénico (PAni.CSA), com baixo teor de polianilina, em ag¢o carbono através
de medidas eletroquimicas em solu¢cdes aquosas NaCl 0,6 M e HCI 0,1 M, a
temperatura ambiente. Neste trabalho, os autores utilizaram a técnica de preparar o
composito propriamente dito, ao invés da deposi¢cao de filmes de resina epoxidica
sobre os filmes de polianilina nos substratos metalicos.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica dos revestimentos de resina
epoxidica/polianilina em ago carbono estdo apresentadas na Figura 12. O potencial
de corrosao foi deslocado de cerca de 400 - 600 mV na direcdo dos metais nobres e
a densidade de corrente redox decresceu de aproximadamente 5 ordens de
grandeza [66]. Nao foram observadas diferengas significativas entre os
revestimentos com os dois teores diferentes de polianilina. Além disso, o efeito

protetor € igualmente pronunciado em ambos os meios, salino e acido [66].
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Figura 12. Curvas de polarizagdo potenciodindmica de revestimentos de
polianilina/resina epoxidica em ago carbono em solugdes de NaCl 0,6 M e HCI 0,1 M
apdés uma semana de imerséao [66].

O exame visual das superficies de aco carbono revestidas somente com
resina epoxidica ou com a mistura mostrou que as superficies foram
significativamente diferentes uma da outra apds a exposigdo a ambientes corrosivos.
Em presenca de polianilina, a formagdo de camada protetora de coloragéo cinza foi

observada e atribuida, possivelmente, a interacao eletroquimica entre o revestimento
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e 0 aco [66]. No caso do substrato metalico revestido apenas por resina, nao se
observou a formagao de uma camada uniforme, mas sim, pode-se observar algumas
areas corroidas. Supéem-se que a polianilina possa facilitar a formagao de uma
camada protetora entre o metal e o revestimento [65-66].

Wang e colaboradores [67] realizaram um estudo interessante empregando
polianilina na forma condutora como agentes de prevenc¢ao na formacéao de “fouling”
em substratos imersos em ambientes maritimos. Foram empregadas PAni.HCI,
polianilina dopada com DBSA (PAni.DBSA), PAni.TSA, polianilina dopada com acido
sulfurico (H2SO4) (PANi.H,SO4) e polianilina sulfonada (SPAni) com condutividade
elétrica de 10 S/cm e grau de sulfonagéo de 45 %.

Os revestimentos consistiram de diferentes polianilinas na forma condutora
que foram aplicados na forma de filme sobre uma camada de resina epoxidica em
ago carbono. Os substratos foram, entdo, imersos no oceano para avaliar o efeito
antifouling. O teste foi realizado na porg¢ao sul da China, onde 10 % de fouling na
superficie ja € considerado como um efeito severo. O tempo de experimento foi de
dois meses, de junho a agosto, que é a estagdo onde os microorganismos deste
ambiente crescem mais rapidamente [67]. A Tabela 2 resume os resultados
encontrados. P6de-se observar que o revestimento de EB/resina epoxidica (EB-EP)
nao apresentou o comportamento antifouling desejado. No entanto, os revestimentos
preparados com polianilina condutora como PAni.HCl/resina epoxidica (PAni.HCI-
EP), SPAni/resina epoxidica (SPAni-EP) e PAni.DBSA/poliuretano (PAni.DBSA-PU)
mostraram boas propriedades antifouling na primeira semana. O revestimento
PAni.HCI-EP perdeu o efeito apos duas semanas. Contudo, SPAni-EP e PAni.DBSA-
EP continuaram efetivas apds dois meses de imerséao.

Tabela 2. Comportamento antifouling de revestimentos a base de polianilina [67]

Revestimento EB-EP PAni.HCI- SPAni-EP Pani.DBSA-
EP PU

Teor de fouling, 1 semana N&o Sim Sim Sim

Teor de fouling, 2 Nao Nao Sim Sim

semanas

Teor de fouling, 2 meses Nao Nao Sim Sim

Nota: “Sim” indica que o revestimento ndo apresentou efeito antifouling; “n&o” indica

que o revestimento foi reprovado quanto essa propriedade.



25

Para explicar o fenbmeno acima, as variagdes na condutividade elétrica das
polianilinas dopadas em ambiente maritimo foram medidas e estdo listadas na
Tabela 3. Observou-se claramente que a condutividade decresceu com o tempo de
imersdo. A condutividade elétrica da PAni.HCI decresceu significativamente de 5
para 10° S/cm apds 8 semanas, correspondendo a notavel perda do efeito
antifouling [67]. Ja em relagdo a SPAni e PAni.DBSA, as condutividades
permaneceram relativamente estaveis, mantendo o efeito antifouling. Desta maneira,
concluiu-se que existiu o fenbmeno de desdopagem das polianilinas em ambiente
maritimo. Porém, dentre os polimeros dopados, as condutividades elétricas da
SPAni e da PAni.DBSA mantiveram-se estaveis. Portanto, a condutividade elétrica e
principalmente o tipo de agente protonante exerceram uma importante influéncia no

efeito antifouling do revestimento [67].

Tabela 3. Variagdes das condutividades elétricas das polianilinas dopadas em

ambientes maritimos [67]

Filme de polianilina PAni.HClI PAni.H,SO4 PAni.TSA PAni.DBSA SPAni
dopada

0o, S/cm 5 5 1 20 107

o, S/cm <10°® 107 107 1 107

Nota: Dados obtidos no sul da China; o, é a condutividade elétrica medida antes da
imersao; oy € a medida de condutividade dos filmes apds 8 semanas de imersao.

Jia, Tchoudakov e colaboradores [68] tém desenvolvido e caracterizado
misturas de resina epoxidica e PAni.DBSA, empregando um agente de cura do tipo
anidrido. Duas formas de polianilina, em p6é e em pasta (contendo excesso de
DBSA), tém demonstrado que o excesso de DBSA contribui para uma melhor
dispersdo da PAni.DBSA na resina, e desta forma encontrando-se um menor limiar
de percolacdo. A variacado da resistividade elétrica dos compdsitos epoxi/PAni-po e
epoxi/PAni.pasta com o teor de polianilina é apresentado na Figura 13. O limiar de
percolagdo dos dois compdsitos, em torno de 10° Q.cm, foi encontrado
aproximadamente em 40 e 20 %, respectivamente. Como a PAni-pasta contém
excesso de DBSA, o teor do excesso foi estimado por andlise termogravimétrica
(TGA). Utilizando os resultados de TGA, como apresentado na Figura 14, o primeiro

estagio de perda de massa da PAni-pasta foi em torno de 320 °C, que pode ser
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atribuido ao excesso de DBSA. A perda de massa na PAni-pasta (Figura 12b) a 320
°C foi aproximadamente 30 %. Por estimativa, considerou-se que a PAni-pasta

continha em torno de 30 % de excesso de DBSA [68].
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Figura 13. Resistividade elétrica dos compdsitos epoxi/PAni-pd, epoxi-PAni-pasta e

epoxi/PAni.PTSA comercial em fungédo da concentragcao de PAni [68].
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Figura 14. Termogramas de: (a) PAni-p6; (b) PAni-pasta; e (c) DBSA puro [68].
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Consequientemente, a curva da resistividade elétrica do compdsito epoxi/PAni-pasta
em fungdo da concentracdo de PAni, foi deslocada para menores concentragdes,
como pode-se verificar na Figura 13. O limiar de percolagdo do compdsito
epoxi/PAni-pasta, desta forma, é deslocado para em torno de 14 %.

Jia e colaboradores [68] também investigaram as caracteristicas de cura da
resina epoxidica, pura e na presencga dos aditivos em questdo por calorimetria
diferencial de varredura (DSC). A Figura 15 apresenta as curvas de DSC dos trés
sistemas sem PAni: (a) epdxi/anidrido (10/9), (b) epoxy/DBSA (9/1), e (c)
epoxi/anidrido/DBSA (a razdo de epdxi mais anidrido para DBSA é 9:1, enquanto
que a razao entre epoxi € anidrido é 10:9). O pico de cura exotérmica para o sistema
epoxi/anidrido ocorreu em 160 °C, que corresponde a reagdo completa de cura
empregando-se o anidrido em questdo. Para o sistema epoxi/DBSA (sem anidrido),
um pico exotérmico ocorreu em 270 °C. A reagdo nesta temperatura pode ser
atribuida provavelmente a reagao da resina com o DBSA, visto que a epoxi ndao tém
mostrado sofrer homopolimerizagdo ou outra reacdo exotérmica abaixo de 300 °C
[68]. Entretanto, a resina ndo € curada pela presenca do DBSA, por causa do seu
carater monofuncional. A curva de DSC do sistema de trés componentes
epoxi/anidrido/DBSA  (Figura 15c), mostrou que o0s picos exotérmicos
correspondentes aos sistemas epoxi/anidrido e epoxi/DBSA estdo mais proximos, e
as reagbOes desenvolvidas sdo menos exotérmicas. A presenca do DBSA
parcialmente inibiu a reacdo de cura dos grupos epoxidicos com 0s grupos
anidridos, como verificado pelo deslocamento do pico exotérmico para temperaturas
elevadas. A redugao da area do pico exotérmico pode estar indicando alguns grupos
epoxidicos n&o reagidos [68].

As curvas de DSC dos sistemas (a) epoxi/PAni-p6 (10% em massa de PAni-
pd), e epoxi/PAni-pasta com duas concentragdes de PAni-pasta ( (b) 10%, e (c) 60%
em massa) estdo apresentados na Figura 16 [68]. O pico exotérmico ocorreu na
faixa de temperatura entre 190-210 °C, e ndo a 160 °C como na auséncia de DBSA
observando-se assim, o efeito de retardamento provocado pelo DBSA na reagao de

cura da resina epoxidica [68].
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Figura 15. Curvas de DSC de: (a) epoxi/anidrido (10/9); (b) epoxi/DBSA (9/1); (c)
epoxi/anidrido/DBSA [68].
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Figura 16. Curvas de DSC dos compdsitos: (a) epdxi/Pani-p6 (10% em massa); (b)
epoxi/PAni-pasta (10% em massa da PAni-pasta); (c) epoxi/PAni-pasta (60% em
massa de PAni-pasta) com anidrido como endurecedor ( com razao entre epoxi e

anidrido de 10:9) [68].
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Um estudo recente e interessante também foi desenvolvido pelos autores em
questdo [69]. Jia, Tchoudakov e colaboradores, com o objetivo de melhorar as
propriedades mecanicas dos compdsitos de epdxi/PAni e, ao mesmo tempo, reduzir
a concentracdo necessaria de polimero condutor, compdsitos de PAni revestida por
fibras de vidro (GF-PAni) foram desenvolvidos pela polimerizagéo in situ da anilina
na presenca de DBSA como dopante e fibras de vidro e desta forma usada como
carga fibrosa condutora na resina epoxidica, empregando-se anidrido como agente
de cura [69].

A partir da polimerizacdo do complexo anilina-DBSA na presenca de
diferentes quantidades de fibra de vidro, 4 tipos de materiais (GF-PAni) foram
preparados, contendo 20, 57, 80 e 90 % de PAni, respectivamente (determinado por
experimentos de combustdo) [69]. Suas resistividades juntamente com o resultado
da PAni pura estao listadas na Tabela 4.

Tabela 4. Compdsitos de epoxi/GF-PANI [69]

Resist.das Teor % de Resist.
Matriz Cargas cargas puras maximo PAnie Dos
polimérica (ohm.cm) de fibora de compésito
carga vidro no s

na composit (ohm.cm)

epoxi o
(%)
Epoxi/endurece GF- 3,3x10° 11,6 2,3% 43x10™
dor PANi#1 PAnNi
(20% 9,3% GF
PAni)
GF- 8,9 x 10 20 1,4%  89x10"
PAni#2 PAni
(57% 8,6% GF
PAni)
GF- 4,1x10° 30 24%PAni 55x10°
PAni#3 6% GF
(80%

PAni)
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GF- 3,6 x 10 40  36% PAni  1,9x 10°
PAni#4 4% GF
(90%
PAnNi)
PAni pura 3,5x 10 60  60% PAni 1,2x10*
(100% 0% GF
PAni)

A resistividade de GF-PAni#1 contendo 20% de PAni é uma ordem de
grandeza menor que a PAni pura. Isto indica que a maior parte da PAni foi
depositada na superficie das fibras de vidro e no inicio da formagado de uma fase
continua condutora através da massa da amostra [69]. As resistividades de GF-PAni
a teores de PAni superiores sao ligeiramente maiores do que da PAni pura. O
comportamento da condutividade da GF-PAni é similar ao do compdsito PAni-mica,
no qual é desenvolvido uma estrutura core-shell com PAni encapsulada nas
particulas de mica [68,69].

Quando os 4 tipos de materiais e a PAni pura, sdo usadas como cargas
condutoras na resina epoxidica, diferentes teores maximos de carga (concentragcao
maxima para viscosidades processaveis) séo alcangadas, dependendo da razao
entre PAni e fibra de vidro na carga, como apresentado na Tabela 4. Fibras de vidro
mais finas tem um efeito mais pronunciado do que a PAni no aumento da
viscosidade dos compadsitos; consequentemente, uma razao de PAni em relagao ao
teor de fibra de vidro na carga, implica € um valor superior do teor maximo de carga
na resina. As duas primeiras composicoes contém relativamente baixas
concentracdes de PAni e elevados teores de fibra de vidro [69]; uma vez que, os
teores maximos de carga de GF-PAni#1 e #2 na epoxi sao inferiores a 20 %. Estes
dois compositos sdo isolantes por causa da quantidade tado baixa de PAni. Com o
decréscimo do teor de fibra de vidro e desta forma o aumento da concentracéo de
PAni GF-PAni_#3 e #4 (Tabela 1), concentragbes superiores do teor maximo de
carga sao possiveis [69]. O comportamento da condutividade elétrica dos
compositos é apresentada na Figura 17, para os compositos as cargas GF-PAni
contendo 80% (#3), 90% (#4), e 100% PAni. O limiar de percolagdo do compdsito
epoxi/GF-PAni #3, a 10° ohm.cm, foi observado em torno de 20% de GF-PAni ou

aproximadamente 16% de PAni (livre de fibra de vidro). Este valor € muito menor
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que o limiar de percolagéo para epoxi/PAni em pod, o qual estd em torno de 40% de
PAni [69]. Com o acréscimo do teor de PAni no compdsito GF-PAni, a condutividade
do compdsito epoxi/GF-PAni torna-se similar a do compdsito epdxi/PAni em pé. O
limiar de percolagdo do compdsito epoxi/GF-PAni #4 ocorre em torno de 35% de GF-
PAni (32% PAni, livre de fibra de vidro) [69].
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igura 17. Resistividade elétrica em fungcdo do teor de carga para o composito
epoxi/PAni em po e para dois tipos de compdésitos epoxi/GF-PAni [69].

A Figura 18 ilustra o comportamento de resisténcia a flexdo de 4 tipos de
compositos estudados. O compdsito epdxi’20% PAni em p6 exibi o menor médulo e
a menor resisténcia a flexdo. Isto pode ser atribuido a fraca adeséao interfacial entre
as particulas da PAni e a matriz de epdxi[69]. Uma reacdo de cura incompleta
também pode afetar as propriedades mecanicas. Usando PAni revestida por fibra de
vidro em substituicdo da PAni em pd, aumenta significativamente o médulo e a
resisténcia do compdsito, como pode ser observado na Figura 18. O modulo do
composito epoxi/20% GF-PAni#2 é muito proximo do valor da epdxi pura..
Comparando a curva do compodsito em que foi empregado o dobro da concentragao
de acelerador, observa-se um aumento na resisténcia do compdsito, mas um ligeiro
decréscimo no modulo. Desta forma, tém sido mostrado que a adicdo de fibra de

vidro aos sistemas de epoOxi/PAni (contendo uma concentracdo regular de um
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acelerador) pode ser vantajosa para desenvolver compdsitos condutores sem
praticamente prejudicar suas propriedades mecéanicas em relagdo a matriz epoxidica
[69].
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Figura 18. Curvas de tensdo-deformacdo para teste de flexdo da epoxi pura,

epoxi/20%GF-PAni #2, epoxi/20%GF-Pani#2 ( com o dobro da concentragdo de

acelerador), e epdxi/PAni em po [69].

Os agentes de cura de natureza basica, sdo freqlientemente evitados para
evitar os efeitos de desdopagem e, consequentemente, a n&o obtencdo de
compositos condutores. Yang, Zhao e colaboradores [70] estudaram uma alternativa
para desenvolver compdsitos condutores de PAni/epdxi, empregando uma amina
alifatica (D-230) como agente de cura. Primeiramente, polianilina oligomérica (o-
PAni) na forma de base de esmeraldina (BE), conforme apresentado na Figura 18, e
o composito foi curado afim de se obter uma rede interpenetrante. O processo de
dopagem foi realizado por imersao dos filmes curados em uma solugao de p-tolueno
sulfénico (TSA) em acido acético. Os compdsitos de o-PAni/epdxi apresentaram um

baixo limiar de percolagéo e boas propriedades mecanicas.
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Figura 19. Sintese da o-PAni na forma de base de esmeraldina (x ~ 4) via

polimerizagao oxidativa da anilina na presenga da p-fenilenodiamina [70].

A construgdo de uma fase continua de PAni € um dos fatores mais
importantes para o desenvolvimento dos compdsitos condutores de PAni/resina
epoxidica. Para alcancar este propédsito, € necessario primeiramente realizar a
dissolugdo do polimero na mistura resina epoxidica-agente de cura.
Consequientemente, a separagdo macroscoépica de fase apds a cura da resina deve
ser evitada. A morfologia da resina curada é dependente de um grande numero de
fatores incluindo: peso molecular da PAni, natureza do agente de cura e das
condigdes de cura. Logo, existira uma concentragao critica de PAni para a formacéao
de uma segunda fase continua [70].

Pode ser encontrado na literatura que a PAni oligomérica com 7-8 unidades
de anilina pode alcancar um nivel de condutividade comparada a polianilina dopada
com HCI, e exibir caracteristicas de absor¢cdo no UV-Vis similar a polianilina
convencional [71]. Para a sintese dos compdsitos condutores, a PAni na forma
oligomérica é preferida para melhorar a solubilidade e a compatibilidade com a
matriz epoxidica [71].

A Figura 20 apresenta as microscopias eletrébnicas de varredura para os
compositos epoxidicos. Os compdésitos de o-PAni/resina epoxidica contém uma
estrutura da fase microscopica muito fina, enquanto aglomerados sdo observados

nos compositos com PAni convencional [70].
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Figura 20. Microscopias eletrénicas de varredura para os compoésitos epoxidicos: (a)

contendo 1 phr de o-PAni e (b) contendo 1 phr de PAni convencional [70].

Uma tipica micrografia de transmissdo para o compdsito o-PAni/resina epoxidica
contendo 1 parte de o-PAni para 100 partes de resina (1 phr) é apresentado na
Figura 21. A fase de o-PAni forma uma espécie de rede na matriz epoxidica. Por
isso, o tipo de compdsito poderia ser designado de rede interpenetrante. A melhor
solubilidade ou compatibilidade da o-PAni, comparada a PAni convencional, com a
resina epoxidica parece ser um importante fator levando a formacdo de uma rede
mesmo com pequena concentragao do aditivo condutor. Logo, este fator pode estar
contribuindo significativamente para o baixo limiar de percolagédo da condutividade
elétrica [70].

Figura 21. Micrografia de transmissdo para o compdsito o-PAni/resina epoxidica
contendo 1 phr de o-PAni [70].
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As medidas de condutividade elétrica dos filmes dos compdsitos dopados,
medidos pelo método de quatro pontas, esta apresentado na Tabela 5 [70]. A
condutividade da resina foi aumentada de 10 ordens de grandeza quando somente

com 0,2 phr de o-PAni incorporada.

Tabela 5. Composicao e condutividade elétrica dos compdésitos o-PAni/epdxi [70]

Composigéao (g)

Epon 828 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
D-230 032 032 032 032 032 032
m-cresol 010 0,10 0,90 0,0 0,10 0,10
o-PAni 0 0,002 0,005 0,01 002 0,05
Condutividade 1x10™"° 5x10° 3x10* 3x10° 1x10% 1x107
(S/cm)

Para estimar o limiar de percolagao, a condutividade é plotada em fungao da
concentragdo de o-PAni como mostrado na Figura 22. A concentragéo critica de o-
PAni para condutividade elétrica € bem inferior a 1 phr. Este resultado de limiar de
percolagao € consistente com a formacao da rede de o-PAni a 1 phr observado no
estudo da morfologia (Figura 19), o que, novamente, pode ser atribuido a boa
compatibilidade da o-PAni com a matriz epoxidica.

Concluiu-se que a polianilina oligomérica exibiu melhor compatibilidade com a
resina epoxidica comparada a mesma de elevado peso molecular. Nos compdsitos
de o-PAni/resina epoxidica, a fase o-PAni apresentou uma microestrutura fibrilar
capaz de formar uma rede continua na matriz epoxidica a baixas concentragdes e o

limiar de percolagdo ocorreu a concentragdes inferiores a 1 phr.
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Figura 22. Condutividade elétrica vs. Concentragdo de o-PAni para os compdésitos

de o-PAni/resina epoxidica [70].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e Solventes
Os reagentes e solventes empregados nesta Tese aparecem relacionados em

ordem alfabética abaixo:

Acido canforsulfénico — procedéncia: Acros Organics; grau de pureza: 98%, usado

como recebido.
Acido cloridrico - procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A. usado como recebido.

Acido dodecil benzenossulfénico - procedéncia: SOLQUIM comercio e
representacdes de produtos quimicos LTDA; grau de pureza: comercial, usado como

recebido.
Acido sulfarico — procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A, usado como recebido.

Anilina - procedéncia: Merck; grau de pureza: PA, destilada sob vacuo e

armazenada em frasco ambar na geladeira.

Anilina — procedéncia: Vetec; grau de pureza:PA, usado como recebido.

Anidrido hexahidro 4-metilftdlico — procedéncia: Acros Organics, grau de

pureza:98%, usado como recebido.

Cloroférmio - procedéncia: Vetec; grau de pureza: PA, utilizado como recebido.

Endurecedor a base de aminas — procedéncia: Dow Chemical; grau de pureza
comercial; nome comercial: endurecedor 24; contendo 65,68 %(determinado por

RMN) de trietilenotetramina, usado como recebido.

Hidroxido de amoénio - procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A, utilizado como

recebido.

Metanol - procedéncia: Vetec, grau de pureza: comercial, destilado a pressao

atmosférica.
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N-metilpirrolidona — procedéncia: Vetec; grau de pureza: P.A, usado como recebido.

Perssulfato de amoénio - procedéncia: Vetec, grau de pureza: PA, usado como

recebido.

Resina epoxidica do tipo éter diglicidilico de bisfenol A (DGEBA) —, procedéncia:

Dow Chemical; grau de pureza: comercial, nome comercial: DER 331, contendo 187
eqg/g de grupos epoxidicos, Mw=231, ATw/A7n=1,07; seca previamente a vacuo a

uma temperatura de 100 °C durante duas horas.

2,46 — tris(dimetilaminometil)fenol — procedéncia: Aldrich; grau de pureza: 95%,

usado como recebido.

Tolueno - procedéncia: Ipiranga; grau de pureza: comercial, destilado a presséo

atmosférica.
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4.2. Equipamentos

Além das aparelhagens comumente utilizadas no laboratorio, foram utilizados

0s seguintes equipamentos:

- Espectrdmetro de Ultravioleta — Visivel (UV-vis), Varian Cary, Modelo 100",

- Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Perkin-
Elmer, Modelo 1720-X".

- Calorimetro diferencial de varredura Perkin Elmer modelo DSC-7"".

- Analisador térmico dielétrica (DETA), TA Instruments, Modelo 2970,

- Magquina de tragdo Instron, Modelo 4204!".

- Paquimetro Digital Mitutoyo Dial Calipers, com precisdo de 0,005 mm!".

- Peneirador Retsch, Modelo AS200 basic!" .

- Peneira de laboratério Retsch D-42759 70 mesh!'.

- Ultra-som Gastrynox, Modelo Thornton T7, 110v".

- Evaporador rotatorio Janke & Kunkel Modelo RV05-ST!.

- Eletrdmetro Keithley Instruments, Modelo 65171".

- Multimetro Minipa ET2907".

- Microscopio Eletronico de Varredura Jeol, modelo JSM-5300L V™.

- Analisador Termogravimétrico Perkin Elmer, modelo TGA-72.

- Maquina de jateamento Nortof, contendo como agente abrasivo microesferas de
vidro do tipo ACE.

1). Instituto de Macromoléculas Prof. Eloisa Mano (IMA)
2). Laboratorio de Processos através de Membranas (PAM) da COPPE
3) Laboratério de Corrosao da COPPE.
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4.3. METODOLOGIA

4.3.1. Sintese da polianilina protonada com diferentes acidos sulfénicos

Foram preparadas polianilinas dopadas com DBSA (PAni.DBSA), e CSA
(PAni.CSA), com o objetivo de avaliar o efeito desses acidos na condutividade
elétrica, grau de dopagem e morfologia. A sintese foi realizada em emulsao, ja que
este método € muito importante para o desenvolvimento posterior da mistura a partir
da polimerizacao “in situ”, uma vez que a resina epoxidica é soluvel em solventes

organicos.

4.3.1.1. Sintese em emulsao

A aparelhagem utilizada na sintese em emulsdo consistiu em um baldo de
trés bocas, funil de adigdo e agitador mecanico. A anilina foi previamente destilada
sob vacuo na sintese da polianilina dopada com CSA.

A sintese foi realizada através da adicdo sob agitagdo mecanica de 1,8 mi
(0,020 mol) de anilina a 200 ml do solvente apropriado. Em seguida, foi adicionada
uma solugéo contendo 6,53 g DBSA (0,020 mol) ou 4,64 g CSA (0,080 mol) em 50
ml de solvente apropriado dependendo do acido sulfénico, antes da adigcdo do
oxidante. Finalmente, adicionou-se lentamente a solugado aquosa do oxidante, 4,5 g
(0,020 mol) de (NH4)2S2,05 em 10 ml de agua deionizada. A reacao foi mantida sob
agitagdo mecanica a temperatura de 0 — 5 °C, durante o periodo de 6 horas. Ao final
da reagdo, a emulsdo foi desestabilizada através da adicdao sobre metanol. O
precipitado foi filtrado e lavado com metanol para eliminacdo do excesso do acido
dopante e residuo de agente oxidante. O complexo condutor foi seco a vacuo

durante 48 horas e posteriormente moido manualmente em gral.
4.3.2. Técnicas de caracterizagao dos polimeros obtidos
4.3.2.1. Espectroscopia de absorcao no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Considerando a sua estrutura conjugada, a polianilina é capaz de absorver na

regido UV-Vis. Desta forma, esta técnica tem sido banstante utilizada para varios
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tipos de estudos envolvendo ndo somente o polimero condutor, mas também
compositos e misturas empregando polianilina

Nesta Tese, utilizamos esta técnica para caracterizar os produtos obtidos em
funcado do acido sulfénico empregado como dopante.

Os espectros de absorgao na regiao do ultravioleta-visivel foram registrados
num Espectrometro Varian Cary 100. Para caracterizar a EB, foi preparada uma
solugdo 0,3 % (em massa) de EB em N-metil-2-pirrolidona (NMP). Ja para os
polimeros condutores, foram preparadas solugdes 0,3 % (em massa) de Pani.DBSA
e 0,3 % (em massa) de PAni.CSA em cloroférmio (CH3Cl).

4.3.2.2. Espectroscopia de absorgcao no infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorgdo na regido de infravermelho foram registrados num
Espectrémetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR 1720-X, Perkin-
Elmer), calibrado com filme de poliestireno padréo. Tanto a EB como os polimeros
condutores sintetizados, foram analisados sob a forma de pd pela técnica de

prensagem em discos de brometo de potassio (KBr).

4.3.2.3. Determinacao da estabilidade térmica

Nesta Tese, a analise termogravimétrica (TGA) foi empregada para se avaliar
o estabilidade térmica dos polimeros condutores obtidos em funcdo do &acido
dopante.

Os termogramas foram obtidos em analisador termogravimétrico TGA-7 da
Perkin-Elmer, utilizando-se o0 modo dinamico, empregando-se a faixa de temperatura
de 50 a 700°C; velocidade de aquecimento de 10°C/min; massa de amostra de 5 a

10 mg; sob atmosfera de No.

4.3.2.4. Determinagao de condutividade elétrica superficial

As medidas de condutividade elétrica superficial dos polimeros condutores
estudados foram obtidas empregando-se o0 método de quatro pontas (ou de quatro
terminais) utilizando-se um eletrobmetro Keithley Modelo 6517 e um multimetro.

O método de quatro pontas é o mais amplamente utilizado para a
determinacao da condutividade elétrica de condutores metalicos e semicondutores,
nas suas mais diversas formas (amostras cilindricas, circulares, quadradas, etc) ou

arranjos substrato/amostra (por exemplo, filmes finos depositados sobre substrato
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condutor ou sobre substrato isolante), por ser um método util para medidas de rotina
que requerem rapidez e precisao nos resultados.

Para se determinar a condutividade elétrica superficial das amostras de
polimeros condutores, o material em forma de p6 foi prensado a frio durante 7 min, a
uma pressao 1 MPa.

A Figura 23 apresenta o esquema para medidas de resistividade pelo método

de quatro pontas [72].

Fonte

i
o —
|| A

m

Figura 23. Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas. A letra

6“6

s” representa a distancia entre as pontas [72].

A resistividade elétrica pode ser calculada pela equacao,
14 ~
p=27rS-7~F Equacgéao 1

onde p-resistividade
S= distancia entre as pontas

F= fator de correcéo
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A condutividade elétrica (o ), é entao definida como o inverso da resistividade

elétrica [72] pela equagao 2, ou seja:

1
o=— Equacio 2
Yo,

onde o= condutividade elétrica superficial em S.cm™

4.3.2.5. Andlise morfolégica

Neste trabalho, estudou-se a morfologia dos complexos condutores obtidos
por sintese em emulsao.

As micrografias a partir da microscopia eletrbnica foram obtidas em
microscopio eletrébnico de varredura, Jeol modelo JSM-5610 LV, com uma
aceleracdo de voltagem de 15 kV. As amostras de PAni em forma de pd, foram
aderidas com o auxilio de uma fita dupla face aos suportes metalicos especificos e,

posteriormente, metalizados com ouro.

4.3.3. Preparagao de misturas de resina epoxidica e PAni
Nesta Tese, trés metodologias para a preparagdo das misturas foram
realizadas:
a) mistura fisica com o complexo condutor na forma de po;
b) mistura fisica com a emulsdo do complexo condutor e
¢) mistura por polimerizagao “in situ”.
A seguir estdo descritos os métodos acima para o desenvolvimento das

misturas propostas nesta Tese.

4.3.3.1. Preparacao das misturas partir da mistura fisica resina epoxidica e do
p6 da PAni

Diferentes teores de PAni (% em massa ) foram misturados em gral com a
resina previamente seca sob vacuo a 100 °C durante 2 horas, empregando-se 0s
dois tipos de endurecedores, a fim de se determinar o limiar de percolagcdo. O
material em po6 foi cuidadosamente passado através de uma peneira de 70 mesh.
Em seguida, os endurecedores foram adicionados e procedeu-se a cura das

misturas. Os corpos de prova foram preparados através do vazamento das misturas
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em moldes de silicone, com formatos circulares de 3,8 cm de diametro e 2,0 cm de

espessura.

4.3.3.2.. Preparacao das misturas partir da mistura fisica resina epoxidica e
emulsao da PAni

Foram também desenvolvidas nesta Tese misturas da resina com a emulsao
do polimero condutor, a fim de se avaliar a influéncia da técnica de mistura nas
propriedades elétricas, dielétricas, na degradagdo térmica e na morfologia das
misturas. A emulsao foi concentrada em evaporador rotatorio antes da preparacao
das misturas.
Na preparagdo das misturas desenvolveu-se um procedimento particular: a resina
previamente seca sob vacuo, como mencionado anteriormente ( item 4.3.2.1),
adicionou-se o sistema de cura e homogeneizou-se durante 3 minutos. A quantidade
de emulsao calculada foi adicionada ao sistema resina epoxidica/endurecedor e,
homogeneizou-se por mais 3 minutos. A dificuldade de homogeneizacédo foi se
tornando maior com o aumento da massa de emulsao, necessitando-se de um maior
tempo de mistura atingindo-se 5 minutos. Os filmes foram preparados em substratos
de vidro de 2,5 x 1,8 cm, e deixou-se 24 horas em capela. Apds esse periodo, os
filmes foram submetidos a vacuo dindmico durante 2 horas antes de submeté-los ao
processo de cura. Este procedimento foi realizado para minimizar o aparecimento de

bolhas durante o processo de cura a altas temperaturas.

4.3.3.3. Mistura por polimerizagao “in situ”

A técnica por polimerizagao “in situ” consiste na obtencdo da mistura em uma
unica etapa, onde se realiza a polimerizagdo da anilina na presenga do polimero
isolante [9,57,74]. A partir deste procedimento, foram obtidas misturas resina
epOoxi/PAni.DBSA e resina epoxi/PAni.CSA, variando-se a composigao percentual de
PANi.DBSA e PAni.CSA na mistura pela adicdo de diferentes proporcoes de anilina
na solugao inicial.

A aparelhagem utilizada na obtengdo desta mistura, realizada por meio de
sintese em emulsdo, € um baldo de trés bocas, funil de adigdo e agitador mecanico.

Na polimerizacdo “in situ”, uma quantidade especifica de resina previamente

seca foi solubilizada em cloroférmio. A essa solucéo foi adicionado o DBSA/CSA e a
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anilina em proporgdes previamente definidas. Deixou-se a mistura homogeneizando
durante 30 minutos em banho de gelo. Em seguida, adicionou-se lentamente a
solugdo aquosa de persulfato de aménio (APS). A reagdo € mantida sob agitacéo
mecanica a temperatura na faixa de 0-5 °C, durante 6 horas. Ao final da reacdo a
mistura é lavada em funil de separagdo com agua deionizada para retirar o excesso
de acido. A emulsado é entdo concentrada em evaporador rotatorio para retirar o
excesso de solvente. As misturas sdo curadas em laminas de vidro apds a adi¢cao de

quantidade apropriada de endurecedor.

4.3.4. Técnicas de caracterizagao das misturas de resina epoxidica e PAni

4.3.41. Ensaios dinamicos empregando-se calorimetria diferencial de
varredura

Este estudo foi realizado apenas com mistura fisica de resina epoxidica com
polianilina. A fim de se estudar a influéncia da PAni.DBSA nas propriedades de cura
da resina epoxidica curada com um endurecedor a base de amina e se determinar a
concentracdo mais adequada de endurecedor, amostras de 8 a 12 mg das misturas
foram submetidas a estudos dindmicos por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) em um analisador calorimétrico Perkin Elmer DSC-7. Os ensaios dinamicos
com a mistura resina epoxidica/PAni na presencga e auséncia de endurecedor foram
monitorados em uma faixa de temperatura de —-30 °C a 250 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C/min e sob atmosfera de No.

4.3.4.2. Propriedades elétricas

Para determinagcao da condutividade superficial das misturas envolvendo
resina epoxidica e PAni as medidas foram realizadas como método descrito no item
4.3.2.4, empregando-se o esquema apresentado na Figura 23 e as equacdes 1 e 2
[72].
A partir dos valores de condutividade obtidos, os resultados foram dispostos em
funcdo da concentragdo de polimero condutor, a fim de se determinar o limiar de

percolagao para os compositos estudados.
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4.3.4.3. Avaliagao qualitativa do grau de dopagem

O estudo qualitativo do grau de dopagem dos filmes preparados foi estudado
utilizando-se ultravioleta-visivel (UV-Vis), em fungdo do tipo de endurecedor
empregado. Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel foram
registrados num Espectrometro Varian Cary 100 para os filmes do compésito resina

epoxidica e PAni curados em laminulas de vidro de dimensdes 1,8 x 1,8 cm.

4.3.4.4. Determinacgao da estabilidade térmica

A anadlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para se avaliar o
estabilidade térmica das misturas em funcao do tipo de acido dopante, do teor de
PAni e do endurecedor empregado.

Os termogramas foram obtidos em analisador termogravimétrico TGA-7 da
Perkin-Elmer, utilizando-se o0 modo dinamico, empregando-se a faixa de temperatura
de 50 a 700°C; velocidade de aquecimento de 10°C/min; massa de amostra de 5 a

10 mg; sob atmosfera de N.

4.3.4.5. Andlise morfolégica

A influéncia do tipo de endurecedor, do agente dopante e do teor de PAni
sobre a morfologia da mistura foi analisada a partir da técnica de microscopia
eletrénica de varredura realizada em microscoépio eletronico de varredura, Jeol
modelo JSM-5610 LV, com uma aceleracédo de voltagem de 15 kV. As amostras das
misturas foram fraturadas a temperatura ambiente e presas a suportes com auxilio

de parafusos,e, posteriormente metalizados com ouro.

4.3.4.6. Avaliagao das propriedades dielétricas

Geralmente os polimeros sao considerados dielétricos, quer dizer, materiais
isolantes que sob a agdao de um campo elétrico produzem dipolos induzidos e
reorientam tanto os dipolos induzidos como os dipolos permanentes na dire¢cao do
campo elétrico externo (fendmeno de polarizagao) [73]. Esta técnica permitiu
determinar as transi¢coes térmicas e relaxag¢des da resina epoxidica e das misturas
curadas com endurecedores a base de amina e anidrido.

As medidas dielétricas foram realizadas num analisador termodielétrico TA
Instuments modelo DEA 2970, empregando como sensor um par de eletrodos

paralelos de ceramica, cobertos por uma fina camada de ouro As amostras soélidas
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foram preparadas na forma de filmes quadrados, através do vazamento das misturas
em moldes de silicone e posteriormente curados, de tal maneira que se obtenha um
filme com espessura entre 0,5 a 1,0 mm. As condi¢gbes de trabalho foram: vazéo de
fluxo de nitrogénio de 500 ml/min, taxa de aquecimento de 3 °C/min, faixa de
temperatura de -130 a 200 °C e freqiiéncias: 0,5, 1, 10, 50, 102, 10>, 10*, 10° Hz.

4.3.5. Avaliagao das propriedades mecanicas

Para verificar a influéncia da polianilina nas propriedades mecanicas das
misturas estudadas, dois testes comumente empregados na avaliagdo das
propriedades mecénicas de resinas termorrigidas, testes de resisténcia a tracédo e

flexdo, foram realizados conforme as condi¢cdes descritas a seguir.

4.3.5.1. Teste de resisténcia a tracao

As amostras foram submetidas aos testes de tracdo, conforme a norma ASTM
D-638 em maquina de ensaio universal Instron modelo 4204. Os corpos de prova
foram ensaiados a 1 mm/min e os resultados foram obtidos por uma média de pelo

menos 5 corpos de prova.

4.3.5.2. Teste de resisténcia a flexao

O teste de flexdo em 3 pontos, foi realizado segundo a norma ASTM D-790
em maquina de ensaio universal Instron modelo 4204 com velocidade de travessao
de 1 mm/min. Os resultados foram obtidos por uma média de pelo menos 5 corpos

de prova.

4.3.5.3. Teste de cisalhamento

As juntas empregadas no teste de cisalhamento foram placas de ago cedidas
pela Petrobras S.A, e jateadas antes da aplicagdo das misturas para a realizagdo do
teste. As juntas foram ensaiadas a uma velocidade de 0,5 mm/min, segundo a
norma ASTM D-1002 em maquinas de ensaio universal Instron Modelo 4204. Os

resultados finais foram obtidos pela média de 10 corpos de prova.
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5. CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS CONDUTORES

5.1. Introducio e objetivos especificos

Neste capitulo, foram discutidos os resultados obtidos na caracterizagao
estrutural por técnicas espectroscopicas dos complexos condutores sintetizados.
Determinou-se a condutividade elétrica superficial dos polimeros obtidos em fungao
do acido dopante. Além disto, também foram abordadas a analise termogravimétrica

e a morfologia dos polimeros condutores obtidos.

5.2. Resultados e discussao

5.2.1. Caracterizagao da polianilina obtida por sintese em emulsao

5.2.2.1. Espectroscopia de absorgao no ultravioleta-visivel (UV-visivel)

Os espectros de absorgédo da base de esmeraldina (EB) obtida na sintese em
emulsao da PAni.DBSA e do complexo condutor estdo apresentados na Figura 24.
No espectro da base de esmeraldina (Figura 24a) podemos observar duas bandas
de absorcdo bem definidas, a primeira ocorrendo em 328 nm que na literatura é
atribuida & transigdo n-n, que esta associada a transicdo dos elétrons = do anel
benzénico deslocalizados sobre os atomos de nitrogénio [74,75]. A segunda banda
aparece em torno de 635 nm. Esta banda é atribuida, na literatura, a transicdo de um
orbital molecular ocupado de mais alta energia m,, constituido pela nuvem de
elétrons nt de trés anéis benzénicos (HOMO) a um orbital molecular, desocupado de
mais baixa energia ny, constituido pela nuvem de elétrons n correspondente a um
anel quindide (LUMO) e os dois nitrogénios imina localizados em torno deste [74-77].

O espectro de absorcédo da PAni.DBSA sintetizada pelo método em emulsao é
apresentado na Figura 24b. O espectro exibiu dois picos de absor¢gao bem definidos:
um pico de absorgdo a 371nm correspondente a transicdo -1 do anel benzdico, e
um pico de absor¢cdo a 765nm, o qual pode ser atribuido a banda de transicéo
polarbnica [9,78]. Isto demonstra que a protonagdo provoca uma mudanca no
espectro de absorgdo da PAni. A Figura 24 mostra que a mudanga do polimero do
estado isolante para o estado condutor provocou um deslocameto batocrémico de
635 para 765 nm. Isto sugere que este estado (Figura 24b) apresenta maior grau de

protonagcdo dos nitrogénios imina o que implica no acréscimo no numero de
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transportadores de carga, que é responsavel pelo deslocamento batocrémico
[38,74,79].
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Figura 24. Espectros de absorg¢ao na regido do UV-Visivel dos complexos (a) base
de esmeraldina obtida a partir da PAni.DBSA sintetizada via emulsdo e (b)

PAni.DBSA obtida a partir da sintese em emulsao em tolueno.

Os espectros de absorcdao da base de esmeraldina obtido a partir da

PAni.CSA e do complexo PAni.CSA obtido a partir da sintese em emulséo é
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apresentado na Figura 25. Observamos que as bandas obtidas para a base de
esmeraldina (Figura 25a) correspondem ao espectro tipico de absor¢cdo na regiao
do ultravioleta visivel para a base de esmeraldina obtida a partir da PAni.DBSA
(Figura 24a).
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Figura 25. Espectros de absorg¢ao na regiao do UV-Visivel dos complexos (a) base
de esmeraldina obtida a partir da PAni.CSA sintetizada via emulsao e (b) PAni.CSA

obtida a partir da sintese em emulsao em cloroférmio.
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O espectro de absorcdo da PAni.CSA (Figura 25b) apresentou trés picos de
absorgao: o primeiro a 370 nm, que corresponde a transigcao -1 do anel benzdico,
e dois picos a 445 e 777 nm, atribuidos as bandas de transi¢do polardnica. Este é
um espectro tipico do sal de esmeraldina. Além disso, os picos de absorcido para
PAni.CSA (445 nm, 777 nm) aparecem a comprimentos de onda maiores se
compararmos com o obtido para o complexo Pani.DBSA preparado pela mesma rota
sintética (765 nm). Isto sugere que no complexo Pani.CSA é atingido um grau de
protonagdo maior dos nitrogénios imina, o que implicaria um aumento no numero de
transportadores de carga e uma maior deslocalizacdo dos estados polardnicos,
provocando um deslocamento batocrdmico das bandas como ja foi mencionado
anteriormente [38,74,79]. Podemos verificar na literatura que o método de
preparagao da polianilina influencia fortemente no grau de protonagdo do sal de
esmeraldina e nos picos de absorgao [9,74]. Nesta Tese, a mudanga do agente
dopante, mantendo-se 0 mesmo meétodo de preparagdo, provocou mudangas
significativas no espectro obtido, como podemos observar comparando os espectros
24b e 25b. O espectro de absorgao da PAni.CSA também apresentou um aspecto
bastante particular. Pode-se observar uma cauda crescente até 900 nm, onde se
destacou um ombro em torno de 777 nm, e ndo um pico de absor¢cdo bem definido
como no espectro da PAni.DBSA (Figura 24.b). Motheo, Santos e colaboradores [80]
observaram que o fendmeno da dopagem secundaria induziu a formagédo da cauda
caracteristica da banda polarbnica deslocalizada, a qual esta fortemente relacionada
com a condutividade elétrica da polianilina em solugées de PAni.CSA em m-cresol e
em cloroformio. Este fendmeno de dopagem secundaria ocorre devido a combinagéo
de um acido organico funcionalizado e um solvente apropriado que promove uma
mudang¢a confomacional das cadeias poliméricas como ja explicado no capitulo 3
(item 3.1) [19-22]. No entanto, nesta Tese podemos apenas sugerir a ocorréncia do
fendmeno no caso da PAni.CSA solubilizada em cloroférmio, pois, seria necessario a
realizacdo da analise do ultravioleta em regido proxima ao infravermelho para
verificar a ocorréncia do fendmeno. Com o objetivo de caracterizar os picos de
absorcao caracteristicos do complexo condutor e compara-lo ao da PAni.DBSA,

somente foi realizada a espectroscopia na regido do ultravioleta visivel.
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5.2.2.2. Espectroscopia de absorg¢ao no infravermelho (FTIR)

Com o objetivo de se realizar uma melhor caracterizagdo das polianilinas
sintetizadas neste trabalho, as Figuras 26 e 27 apresentam os espectros de FTIR da

base de esmeraldina e dos complexos condutores PAni.DBSA e PAni.CSA,
respectivamente:
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Figura 26. Espectro de absor¢gdo na regido do infravermelho da base de
esmeraldina (a) e (b) Pani.DBSA obtidos por sintese em emulséao.
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Para os espectros acima, podemos encontrar as seguintes bandas de
absorc¢ao:
-s30 encontradas bandas entre 3500 e 3100 cm™ e 3100 e 2900 cm™, que podem
ser atribuidas, respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico de amina
secundaria e ao estiramento C-H de carbono aromatico [9];
-podemos identificar as bandas de absorcdo a 2924 e 1126 cm™ e entre 800 e 404
cm™ no espectro (b), que aparecem no espectro do DBSA e podem ser atribuidas ao
acido dopante [5,74,81];
- bandas a 1585 e 1494 cm™ para a base de esmeraldina e a 1587 e 1485 cm™, que
podem ser associadas as vibracbes C-C referente aos anéis benzeno e quinona
[9,74];
-a 1224 cm™, banda larga e intensa que pode ser atribuida aos estiramentos do
grupo SOs [9];
- a 1029 cm™, que pode ser atribuida as vibracdes de deformagao angular de C-H
aromaticas no plano do anel 1,2,4 substituido [74,81];
- a 830 cm™, que pode ser atribuida as vibracdes de deformacdo angular de C-H
aromaticas fora do plano do anel 1,4 substituido, que evidencia a formagao de poli(p-

anilina), com baixo teor de ramificagao e/ou presencga de reticulagao [9].

De acordo com o assinalamento realizado, as bandas em torno de 1500 e
1600 cm™ estdo associadas ao estiramento do anel aromatico, sendo a banda
atribuida a 1600 cm™ correspondente ao anel quindide, e a de 1500 cm™ ao anel
benzoide, como apresentado acima. De acordo com a literatura [74], como a base de
esmeraldina esta constituida por quantidades iguais de unidades benzodides e
quindides, no espectro de absorgao desta forma oxidada da polianilina estas bandas
devem apresentar uma razao intensidades similares. Observamos no espectro (b),
que estas bandas apresentam intensidades semelhantes, o que nos confirma que o
polimero é obtido na forma oxidada, correspondente ao estado de oxidagao
esmeraldina [74,81].

Segundo a literatura [74,81] a presenga de uma banda larga e intensa ao
redor de 1150 cm™' no sal de esmeraldina é atribuida as vibracdes N=C,
correspondentes ao anel quindide, que estao associadas a condutividade elétrica e

ao alto grau de deslocalizagao eletrénica na polianilina. Entretanto, este pico n&o



54

pode ser assinalado na Figura 26b, provavelmente devido a presenca da banda
larga a 1224 cm™, que pode estar sobrepondo a banda a 1150 cm™.

De modo sistematico, o estudo espectroscopico por FTIR também foi
realizado para o complexo PAni.CSA obtido por emulsdo. O espectro de absorcéo
obtido para a base de esmeraldina a partir da PAni.CSA apresentou as mesmas
bandas de absorcao do espectro (a) na Figura 26.

Pode-se observar que as o espectro obtido para a PAni.CSA é bastante
semelhante ao espectro (b) da Figura 26, correspondente a PAni.DBSA,
apresentando os principais picos de absorcdo que caracterizam o polimero na forma
condutora:
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Figura 27. Espectro de absorgéo na regiao do infravermelho da PAni.CSA.

- as bandas entre 3500 e 3100 cm™ e 3100 e 2900 cm™, que podem ser atribuidas,
respectivamente, ao estiramento assimétrico e simétrico de amina secundaria e ao
estiramento C-H de carbono aromatico, também podem ser assinaladas neste
espectro, porém, com uma intensidade maior do que as bandas observadas na
Figura 26b [9];

- as bandas de absorcdo a 2921 e 1103cm™ e entre 796 e 504 cm™ no espectro (b),
que aparecem no espectro do CSA e podem ser atribuidas ao acido dopante;

- observa-se os deslocamentos das bandas a 1585 e 1494 cm™ da base de

esmeraldina para 1557 e 1471 cm™ e a absorcdo a 1239 cm™, que podem ser
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associados a estrutura bipolarénica, caracteristica da forma oxidada. Segundo a
literatura [82], a banda a 1239 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacdo C-N*;

- banda a 878 cm™, atribuida & deformacdo angular das ligagdes C-H aromaticas
fora do plano no anel quinona [82];

- bandas a 586 e 521 cm™, atribuidas as deformagées angulares de C-C referentes

aos anéis benzeno e quinona, respectivamente.

5.2.2.3. Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 28 mostra os termograma dos polimeros condutores, Pani.DBSA e
PAni.CSA, obtidos por sintese em emulsdo. Observamos termograma associado a
PAni.DBSA, uma pequena perda de massa em torno de 1,4% a temperaturas abaixo
de 150 °C, provavelmente devido a perda de moléculas de agua ou degradacgao de
cadeias de baixo peso molecular.

No caso da PAni.DBSA (Figura 28a), observa-se uma segunda faixa de
decomposicdo entre 190 e 390°C, que pode estar associada a degradagdo térmica
do dopante e o inicio da degradagdo da cadeia do PAni e corresponde a
aproximadamente 23% de perda de massa. A partir de aproximadamente 390 °C,
observa-se uma perda gradativa de massa bem acentuada que indica a degradagao
da cadeia principal do polimero. Observamos também residuo final a 700°C de
aproximadamente 38%, que é atribuido na literatura [9,74,83-84] a material
reticulado.

O termograma correspondente a PAni.CSA (Figura 28b) também apresentou
uma ligeira perda de massa em torno de 2%, em temperaturas inferiores a 150 °C,
que pode ser atribuida as moléculas de agua ou a cadeias de baixo peso molecular.
Uma segunda fase de decomposigdo térmica ocorre a partir de 180 °C, e se estende
até aproximadamente 320 °C (~ 25%). A partir de 320 °C, podemos verificar uma
terceira perda de massa acentuada, atribuida a degradacédo térmica da cadeia
principal do polimero, com residuo final a 700 °C em torno de 36%. Os resultados
acima mostram que a PAni.DBSA apresenta maior estabilidade térmica do que a
PAni.CSA, apresentando mesmo teor final de residuo. O comportamento térmico
apresentado acima esta de acordo com os dados apresentados na literatura, no que

diz respeito a presenca de trés zonas de degradagao térmica [9,74,83-84].
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Figura 28. Termogramas dos polimeros condutores: (a) PAni.DBSA e (b) PAni.CSA.

5.2.2.4. Condutividade elétrica superficial

Na Tabela 6 apresentamos os resultados obtidos no estudo da condutividade
superficial (dc) e o rendimento da reagdo de polimerizagdo para obtengcdo dos
polimeros condutores empregando-se a mesma razdo molar acido
dopante/mondmero e oxidante/monémero 1:1.

O rendimento da sintese em emulsdo foi calculado a partir da massa do

complexo condutor, considerando a equacao abaixo:

(PAni)(g)
anilina(g) + 0,5(dopante)(g)

Rendimento(%) = *100 Equacgao 3

Observa-se que se empregando as mesmas razdes molares em ambas as
sinteses, o rendimento da reagcdo no caso da PAni.CSA é superior ao da
PAni.DBSA. Entretanto, a condutividade elétrica superficial ndo apresentou
mudancgas significativas comparando-se os valores encontrados para os dois
polimeros sintetizados. Pelos resultados obtidos na caracterizagdo por

espectroscopia no ultravioleta visivel (item 5.2.2.2, Figuras 24 e 25b), as mudancgas
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observadas nos deslocamentos das bandas de absor¢ao no espectro da PAni.CSA
sugeriam um aumento na condutividade elétrica, ja que o deslocamento batocrémico
das bandas de absorg¢ao implica em um maior numero de transportadores de carga,
que, por conseguinte, esta relacionado a um maior grau de protonagao [19-22,80].
Estes resultados podem estar induzindo a ocorréncia do fenbmeno de dopagem
secundaria pelo efeito do solvente, que esteja agindo como um segundo dopante
provocando uma mudancga conformacional nas cadeias do polimero e provocando as
mudangas observadas no espectro obtido (item 5.2.2.2, Figura 25b), j& que a
avaliagdo da condutividade superficial foi feita dos pds dos polimeros apés

prensagem a frio, e ndo, dos filmes dos mesmos em solvente apropriado.

Tabela 6. Condutividade elétrica superficial dos polimeros condutores e rendimento

da reagao de polimerizagao

Polimero condutor o Rendimento da
(S.cm'1) reagao
(%)
PAni.DBSA 0,87 = 0,04 37,9
PAnNi.CSA 1,32 + 0,10 48,8

5.2.2.5. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 29 mostra as micrografias obtidas dos complexos Pani.DBSA e
PANICSA, empregando-se a técnica de microscopia eletrbnica de varredura. A
micrografia obtida refere-se a analise da superficie do material em pé aderida
através de uma fita dupla face ao suporte. Observa-se claramente a formacgao de
microtubos regulares para a PAni.CSA (Figura 29a), enquanto que, a morfologia
apresentada pela PAni.DBSA (Figura 29b) é constituida em sua grande maioria por
agregados com alguns tubos mal formados.

O aspecto morfolégico dos pds da PAni esta diretamente relacionado com a
estabilidade térmica das mesmas, bem como a dispersao das particulas do polimero
condutor em meio organico. Segundo a literatura, a PAni constituida de agregados

fechados [9] tende a apresentar maior estabilidade térmica do que a constituida de
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agregados mais abertos. De acordo com a literatura, a PAni.DBSA preparada por
dispersdo em meio coloidal apresenta uma menor estabilidade térmica quando
comparada a PAni.DBSA preparada pelo método convencional de redopagem da
base de esmeraldina e, este comportamento foi associado a presenca de
aglomerados com a formagado de uma estrutura alongada e fibrilar na PAni obtida
pela sintese por dispersao coloidal [9]. Provavelmente a presenca de maior numero
de estruturas fibrilares na PAni.CSA, contribuiu para uma menor estabilidade térmica
como apresentado no item 5.2.2.3.

Os resultados obtidos demonstram que a técnica de dopagem “in situ” durante
a polimerizagdo com determinados acidos organicos funcionalizados favorece a
obtengdo do polimero com uma morfologia tubular [46-48]. Estes resultados
sugerem que a morfologia da polianilina depende, além do método de sintese e da
metodologia empregada no processo de dopagem, do tipo de acido organico
funcionalizado empregado. Dois polimeros condutores obtidos pela mesma técnica
de preparagao podem apresentar morfologias diferentes em func¢do do tipo de acido

dopante utilizado.
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(b)

Figura 29. Micrografias dos complexos condutores sintetizados: ( a ) PAni.DBSA e (
b ) PAni.CSA.

5.3. Conclusoes parciais

Os espectros de absor¢ao na regido do UV-visivel da base de esmeraldina
(EB) obtida na sintese em emulsdo da PAni.DBSA e da PAni.CSA apresentaram os
picos de absorgcao caracteristicos da forma ndo condutora, 328 e 635 nm e 326 e
632 nm, respectivamente, para os polimeros sintetizados.

Os picos de absorcdo para PAni.CSA ocorrendo a comprimentos de onda
superiores aos da PAni.DBSA, sugere que no complexo PAni.CSA é atingido um
grau de protonagdo maior dos nitrogénios imina, o que implica um aumento no
numero de transportadores de carga e uma maior deslocalizagdo dos estados

polarénicos.
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A analise espectroscopica por FTIR permite uma melhor caracterizagado dos
polimeros condutores sintetizados, possibilitando o assinalamento de absor¢des
caracteristicas da polianilina no estado esmeraldina.

A analise termogravimétrica das polianilinas obtidas apresenta trés zonas de
degradacgéao térmica, e a PAni.DBSA apresenta uma estabilidade térmica superior a
PAni.CSA, ambas obtidas pela mesma rota sintética. Além disso, ambas apresentam
um teor de residuo final semelhante ( 38 e 36%, respectivamente) a 700 °C,
atribuido a presenca de material reticulado.

Quanto ao aspecto morfolégico, na microscopia eletronica de varredura das
amostras em po das polianilinas observa-se claramente a formacao de microtubos
regulares para a PAni.CSA, enquanto que, a PAni.DBSA é constituida em sua
grande maioria por agregados com alguns tubos mal formados. Conclui-se, entéo,

que a PAni.CSA apresenta uma morfologia mais regular.



61

6. MISTURA FiSICA DE RESINA EPOXIDICA/PANI.DBSA CURADA COM
ENDURECEDOR A BASE DE TETA

6.1. Introducao e objetivos especificos

A polianilina € um dos tipos de polimeros condutores mais promissores devido
a sua relativa facilidade de obtengao e boa estabilidade ambiental, com moderada
condutividade elétrica e custo relativamente baixo. Porém, a sua baixa
processabilidade exige o uso combinado com matrizes poliméricas, a fim de se obter
o sinergismo entre as propriedades elétricas da mistura ou compésito final.

Materiais termorrigidos condutores sdo de grande interesse, tanto como
antiestaticos como adesivos condutores. Estes materiais sdo largamente utilizados
nas areas automotivos, aeroespacial, 6tica, médica e eletrbnica [69].

Neste capitulo pretendemos discutir os resultados de caracterizacdo de
misturas de resina epoxidica do tipo éter de diglicidila de bisfenol A (DGEBA),
material que por sua grande versatilidade permite uma grande gama de aplicagbes
em diversos setores industriais, com a PAni.DBSA obtida via emulsao, empregando-
se como agente de cura, um endurecedor comercial a base de trietilenotetramina
(TETA), contendo 65,68 % desta amina alifatica. Desejava-se um endurecedor do
tipo comercial, com grande aplicagdo no mercado e, além disso, agentes de cura a
base de aminas alifaticas apresentam baixa viscosidade, a reagcédo de cura ocorre a
temperatura ambiente e a uma velocidade elevada [10,11].

Os objetivos dos estudos realizados neste capitulo foram:

e preparar misturas Epoxi/PAni.DBSA mediante o processamento dos
componentes em gral;

e estudar o efeito da PAni.DBSA nas condi¢cbes de cura da resina epoxidica e
avaliar a sua influéncia nas propriedades elétricas das misturas estudadas.

e verificar qualitativamente através da espectroscopia na regidao do UV-Visivel,
se ocorreu mudancas no grau de dopagem das misturas, a fim de se
evidenciar a desdopagem devido a presenga de um agente de cura de
natureza basica;

e avaliar o efeito da concentragdo de PAni no aspecto morfolégico das misturas

curadas;
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e estudar a influéncia da PAni.DBSA na estabilidade térmica da matriz
epoxidica;

e obter informacbes, através da analise termodielétrica, das relaxacbes da
resina epoxidica curada com endurecedor a base de TETA e das misturas

epoxi/PAni.DBSA e, a influéncia do aditivo condutor nessas relaxagoes.

6.2. Resultados e discussao

6.2.1. Preparacgao das misturas

A mistura fisica da resina epoxidica com a polianilina em po foi realizada
através do maceramento manual em gral da resina previamente seca com diferentes
concentragdes do complexo Pani.DBSA, apds a passagem da polianilina através de
uma peneira de 70 mesh. Apds a preparacdo da mistura, o endurecedor foi
adicionado e a cura realizada por 24 horas a temperatura ambiente com posterior

pos-cura a 130 °C durante 2 horas.

6.2.2. Caracterizagao das misturas

6.2.2.1. Avaliagao da influéncia da PAni.DBSA no processo de cura do sistema
resina epoxidica-TETA

As curvas das analises dindmicas de DSC da resina epoxidica na presenca
de TETA, PAni.DBSA e do sistema (TETA/PAni.DBSA) estdo apresentadas na
Figura 30. Um unico pico exotérmico € observado para ambos os sistemas epoxi-
TETA (Figura 30a) e epdxi-PAni.DBSA (Figura 30b). A reatividade dos grupos amina
da PAni.DBSA ¢é baixa, como esperado para uma amina aromatica e,
consequentemente, a reacdo ocorre a temperaturas maiores. A presenga de
PAni.DBSA no sistema epoxi-TETA (Figuras 30c e 30d) resultou em um processo de
cura caracterizado por dois picos exotérmicos distintos, indicando que mesmo na
presenca de uma amina alifatica mais reativa, o complexo PAni.DBSA também

participa do processo de cura.

Com o objetivo de avaliar a quantidade de endurecedor necessaria para uma
cura efetiva da matriz epoxidica (proporgao estequiométrica de TETA relacionada a

resina epoxidica) o calor de reagao (AH), e a temperatura de transigao de vitrea da
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resina (Tg) foram avaliados em fungcdo da concentracdo de endurecedor, usando
analises dindmicas de DSC. De acordo com a literatura [85-87], na razéo
estequiométrica endurecedor/resina epoxidica, espera-se que a extensdo de cura
seja maxima e, consequentemente, um valor maximo de AH deve ser observado.
Abaixo da razdo estequiométrica, o valor de AH decresce devido ao efeito de

diluicdo causado pelo excesso de endurecedor.
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Figura 30. Termogramas de DSC mostrando a cura exotérmica da resina epoxidica
com: (a) TETA; (b) PAni.DBSA and (c,d) sistema TETA/PAni.DBSA com (c) 5 phr e
(d) 8,25 phr of PAni.DBSA.

A Figura 31 compara a relagdo experimental do calor de reagdo como fungéo
da concentracdo de endurecedor, para os sistemas epoxi-TETA e epodxi-PAni.DBSA.
Estes sistemas constituidos por TETA como endurecedor apresentaram a
interseccao dos valores experimentais a Wrera = 0,128 + 0,01, o que corresponde a
concentragdo de TETA de 14,7 phr e a massa equivalente de 27,5 g/eq. O valor

maximo de AH corresponde a 486 + 10 J.g™' (106,6 KJ/eq).

A interseccdo dos valores experimentais de AH para o sistema epo6xi-PAni

corresponde a Wpanipssa = 0,182 + 0,01, o qual esta relacionado a concentragao de
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PAni.DBSA de 23,8 phr e massa equivalente de grupos ativos de 44,5 g/eq. O valor
maximo de AH corresponde a 448 + 15 J/g (102,9 KJ/eq).

A dependéncia da Tg com a razdo de massa equivalente entre resina
epoxidica/endurecedor é ilustrada na Figura 32. Para o sistema epoxi-PAni.DBSA,
nao foi possivel desenvolver medidas da razdo equivalente de grupos
ativos/equivalente epoxidico superior a 1,6 por causa da dificuldade de se obter uma
dispersdo homogénea de PAni.DBSA na resina epoxidica a valores superiores. Em
ambos os casos, o valor maximo de Tg foi obtido na razdo estequiométrica no

sistema endurecedor-epoxi.

500 |
‘TC) L
3 -
400
I -
<
300 |
200 |
100 |
0 MR T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
TETA [WTETA/ (WTETA+ WEPOXI)]
(a)
500 '_a) AE_/E—/E—% vaani.DBSA= 0182
= 400 F oXi AH=448 J g (102.9 kJ mol™)
2 [ (excesso de epoxi) g
I
< L
300 -
200
L (excesso de Pani.DBSA)
100 |-
o) I I L I B B Lo i I Ly,

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

W = [w

Pani.DBSA / (W tw

Pani.DBSA Pani.DBSA EPC)XI)]

(b)



65

Figura 31. Dependéncia do calor de reacao da resina epoxidica com a concentragao
de (a) TETA e (b) PAni.DBSA.

O valor de Tg para o sistema epoxi-TETA na razdo estequiométrica foi 124°C
(397K) e corresponde aos valores reportados da literatura para os sistemas epdxi-
amina alifaticas [86]. O valor maximo de Tg para o sistema epdxi-PAni.DBSA foi
encontrado em 75°C (348 K) e corresponde a proporgao estequiométrica dos grupos
ativos na PAni.DBSA (44,5 g/eq) e resina epoxidica (187 g/eq). Este valor é menor

que o reportado da literatura para aminas aromaticas [85,86].
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Figura 32. Dependéncia da temperatura de transicao vitrea com o equivalente (a)
TETA/epoxi e (b) PAni.DBSA/epoxi.

Jia e colaboradores [68] avaliaram a interacdo entre o DBSA e a resina
epoxidica através de medidas dindmicas de DSC. Avaliando a curva de DSC do
sistema epdxi-DBSA na auséncia de endurecedor, observaram a presenga de um
pico exotérmico a 270 °C. A reacdo a esta temperatura foi atribuida a provavel
reacdo do DBSA com a resina, ja que a epoxi ndo tém apresentado reagdo de
homopolimerizagdo ou outra reagéo exotérmica a temperaturas inferiores a 300 °C
[68]. De acordo com a literatura [68], o sistema epdxi-DBSA “curado” nas mesmas
condigbes do agente de cura empregado no estudo, apresentou-se como uma
espécie de gel altamente viscoso (dependendo da razdo epdxi/DBSA). A reacéo
inicial da epdxi com o DBSA provavelmente segue um mecanismo de clivagem
catalisada por acidos no anel epoxidico [68]. Entretanto, a reagdo entre a resina e o
DBSA néo é uma reagao de cura, por causa do carater monofuncional do acido.
Desta forma, podemos atribuir o fato do valor de Tg encontrado para o sistema
epoxi-PAni.DBSA (75 °C) ser inferior ao valor reportado para aminas aromaticas em
geral [86] a possivel reacdo do DBSA com os grupos epoxidicos, contribuindo para

uma diminui¢ao de ligagdes cruzadas na matriz epoxidica.

Os parametros de cura para o sistema epoxi-PAni.DBSA/TETA também foram
avaliados. Para este estudo, diferentes quantidades de TETA foram adicionadas ao
sistema binario constituido pela resina epoxidica e 10 phr de PAni.DBSA. Este
sistema apresentou dois picos exotérmicos como apresentado na Figura 30. O efeito
da concentragdo de TETA no calor de reagao relacionado ao endurecedor TETA (a
90°C) e a PANi.DBSA (a 236°C) esta ilustrado na Figura 33. A baixas concentracées
de TETA, a reacdo com a PAni.DBSA ocorre em grande extensdao. Com o
decréscimo da concentragcdo de TETA no sistema, o calor de cura relacionado a
reacao entre PAni.DBSA e epoxi (2360C) decresceu fortemente. Acima de 12 phr de
TETA, a transicdo a 236°C na foi detectada.

A proporgao estequiométrica de endurecedor (TETA e PAni.DBSA) em relacao a
resina epoxidica foi avaliada pela relacdo do calor total de cura (a 90°C e 236°C)
com a fragdo em massa de TETA. A fragcdo em massa de TETA na mistura (Wrgta)

foi calculada de acordo com a equacéo 4:
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w ~
WrgTa = TETA Equacao 4
Wigra + Wmistura

onde: Wpiswra corresponde a fragdo massica da mistura resina epoxidica e
PAni.DBSA PAni.DBSA. A Figura 34 apresenta a dependéncia do AH com diferentes
concentracbes de TETA para o sistema epoxi-PAni.DBSA contendo 10 phr of
PAni.DBSA. O valor maximo de AH (obtido pela interseccao dos valores
experimentais) foi observado a Wyegra = 0,107 + 0,01, correspondendo a
concentracdo de TETA de 13,2 phr. O valor maximo de AH corresponde a 410 + 10
J.g' (104,4 KJ. eq’). Estad claro que, a quantidade de TETA necessaria para
alcangar o maximo valor de AH é inferior ao valor encontrado para o sistema epoxi-

TETA por causa da participagao da PAni.DBSA no processo de cura.
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Figura 33. O efeito da concentragdo de TETA no calor de reagdo da resina

epoxidica contendo 10 phr de PAni.DBSA: (a) at 90 °C, relacionado ao TETA e (b) at
230 °C relacionado a PAni.DBSA.

O efeito da PAni.DBSA na temperatura de transic&o vitrea da resina epoxidica
também foi investigada empregando-se as razdes estequiométricas da mistura TETA

e PAni.DBSA relacionadas a resina epoxidica. Diferentes composi¢cdes foram
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preparadas, como resumido na Tabela 7. A dependéncia da Tg com o teor de
PAni.DBSA esta ilustrado na Figura 35. Pode-se observar um continuo decréscimo
da Tg com o aumento do teor de PAni.DBSA no sistema. Como a razéo
estequiométrica foi mantida em todas as misturas, este comportamento pode ser
atribuido a reagcdo do DBSA com a resina epoxidica [68], como ja foi mencionado

anteriormente e ao seu efeito plastificante na matriz epoxidica.
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Figura 34. Dependéncia do calor total de cura da resina epoxidica contendo 10 phr
of PAni.DBSA como fungéo da concentracao de TETA.



69

Tabela 7. Composicdes de resina epoxidica com quantidade estequiométrica da
mistura (TETA/ PAni.DBSA) usada para a determinagao da temperatura de transigao

vitrea e condutividade elétrica.

Concentragdo de  Concentragao of Concentracao de

PAni.DBSA PAni.DBSA TETA Concentragéo de
TETA (phr)
(phr) (9/eq) (9/eq)
0 0 0,5347 14,70
1 0,0233 0,5114 14,06
2 0,0467 0,4880 13,42
4 0,0934 0,4413 12,13
5 0,1167 0,4180 11,49
75 0,1751 0,3596 9,89
10 0,2334 0,3013 8,28
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Figura 35. Dependéncia da temperatura de transicdo vitrea com o teor de
PAni.DBSA no sistema epoxi/TETA, mantendo-se a razdo estequiométrica da

mistura (TETA + PAni.DBSA) em relac&o a resina epoxidica.
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6.2.2.2. Determinacgao da condutividade elétrica das misturas

A condutividade elétrica das misturas curadas contendo diferentes
concentragbes de PAni.DBSA foram determinadas para sistemas com razdes né&o
estequiométrica e estequiométrica de endurecedor/resina epoxidica. Para sistemas
sem a adicao de PANni.DBSA, a razédo estequiométrica foi alcangada com 14,7 phr,
correspondendo a 0,5347 equivalente por 100 g de resina. As misturas epoOxi-
PAni.DBSA com razbes nao estequiométricas foram preparadas mantendo-se a
concentragdo de TETA constante (14,7 phr, 0,5347 eq) e aumentando-se a
concentracdo de PAni.DBSA. Para o sistema epo6xi-PAni.DBSA empregando-se
razdes estequiométricas, a concentracdo de TETA foi diminuida a fim de se
compensar a presengca da PAni.DBSA. A Tabela 8 apresenta os resultados de
condutividade elétrica como funcdo da concentracdo de PAni.DBSA. Para as
misturas com razdo nao estequiométrica, a condutividade aumentou com a
concentracdo de PAni.DBSA na matriz até o valor em torno de 3 x 10® S/cm,
alcangado com 10 phr de PAni.DBSA. Aumentando-se a concentracdo de
PAni.DBSA até 30 phr ndao se observa qualquer influéncia adicional na
condutividade. Os valores baixos de condutividade dessas misturas, mesmo com
quantidades significativas de PAni.DBSA, & devido provavelmente ao processo de
desprotonacao da PAni.DBSA causada pela presenca de um endurecedor a base de
aminas. Este fendbmeno é confirmado pela mudanca de coloracéo de verde para azul
escuro, caracteristico do estado de oxidagdo base de esmeraldina, logo apds a
adicdo de TETA e pelas bandas de absor¢cdo observadas na regidao do UV-Visivel,

que serao apresentadas no préximo item.
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Tabela 8. Condutividade elétrica das misturas epoxi/PAni.

Composicao da mistura Concentragao dos grupos Condutividade
(phr) ativos elétrica
(9/eq) (Scm™)
Resina TETA PAni.DBSA Epéxi TETA PAni.DBSA
100 14,7 0 0,5347 0,5347 0 3,12 x 107"
Razao nao estequiométrica
100 14,7 5 0,5347 0,5347 0,167 3,35x 107
100 14,7 10 0,5347 0,5347 0,2334 2,67 x 107
100 14,7 15 0,5347 0,5347 0,3501 3,18 x 108
100 14,7 20 0,5347 0,5347 0,4668 2,99 x 108
100 14,7 30 0,5347 0,5347 0,7002 3,06 x 10°®
Razéao estequiométrica

100 14,06 1 0,5347 0,5114 0,0233 2,00 x 10
100 13,42 2 0,5347 0,4880 0,0467 2,33x 107
100 12,13 4 0,5347 0,4413 0,0934 3,37 x 107
100 11,49 5 0,5347 0,4180 0,1167 1,99 x 10”7
100 9,89 7,5 0,5347 0,3596 0,1751 2,54 x 10°
100 8,28 10 0,5347 0,3013 0,2334 9,57 x 10°°

Na razdo estequiométrica, a concentracdo de TETA ¢é diminuida para
compensar a presenca da PAni.DBSA. Os valores de condutividade elétrica para as
misturas epoxi-PAni.DBSA s&do maiores do que aqueles encontrados em razées nao
estequiométricas, provavelmente porque a desprotonagao esta ocorrendo e menor
extensdo. Por exemplo, trés ordens de magnitude maior na condutividade elétrica foi
encontrado em sistema sob condi¢cdes estequiométricas (com menor quantidade de
TETA) porque uma menor quantidade de TETA é usada para compensar a presenca
da PAni.DBSA e, com isso, existe uma menor quantidade de amina para reagir com

o DBSA e o processo de desprotonagao ocorre em menor extensao.

6.2.2.3. Evidéncia qualitativa da desdopagem por UV-Visivel

Este estudo foi realizado a fim de se confirmar a ocorréncia do fenbmeno de

desdopagem nas misturas da resina com PAni.DBSA na presenga de TETA. Foram
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preparados filmes das misturas da resina epoxidica previamente seca com
quantidades pré-determinadas de uma solucdo concentrada de PAni.DBSA em
cloroférmio. Ao se adicionar TETA para proceder a cura, observou-se a mudanca de
coloracédo ja mencionada no item anterior. Estas misturas foram depositadas em
forma de filmes em laminulas de vidro de 1,8 x 1,8 cm. Para efeito de comparacao,
foi preparado um filme da solugao de PAni.DBSA e realizada a analise na regiao do
UV-Visivel para obtencdo dos picos de absorcdo. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Figura 36.
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Figura 36. Espectros de absorcao na regido do UV-Visivel para as misturas de epoxi
com (a) 8%, (b) 16% e (c) 25% de PAni.DBSA e (d) da PAni.DBSA pura.

Ruckenstein e Yin [79] investigaram a variagao dos picos de absorg¢ao da
polianilina sintetizada a partir da polimerizagdo oxidativa da anilina em presenga de
acido dodecil benzenosulfénico DBSA e HCI por dispersdo em solu¢gdo aquosa, com
diferentes razdes anilina.HCI/ anilina.DBSA. A partir da espectroscopia na regiao do
UV-Visivel, os autores avaliaram qualitativamente o grau de protonagcdo dos

polimeros em fungéo da razao utilizada.
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Verificou-se que na razao molar onde os polarons mostraram-se mais
deslocalizados, o pico a 800 nm sofreu um deslocameto batocrémico para 825 nm.
Na Figura 36, observa-se um pico em torno de 760 nm na curva d que esta
associado aos polarons deslocalizadados na PAni.DBSA. Para todas as misturas,
obseva-se o deslocamento hipsocrémico para valores em torno de 630 nm, o que
sugere um menor grau de protonacdo dos nitrogénios imina, o que implica no
decréscimo no numero de transportadores de carga. Além disso, os picos de
absorcéo observados, um em torno de 330 nm e outro em tono de 630 nm, sa picos
caracteristicos do espectro de absor¢cdo do estado isolante da polianilina, o que
pode estar relacionado a mudanca de coloracdo de verde para azul dos filmes
curados com TETA, confirmando assim, a hipotese da ocorréncia do fendmeno de
desdopagem responsavel pelo decréscimo na condutividade elétrica das misturas

estudadas.

6.2.2.4. Avaliagao da estabilidade térmica das misturas
A Figura 37 apresenta os termogramas das amostras de resina epOxi pura e
para as misturas com 10, 15 e 20% de PAni.DBSA curadas com TETA.

Perda de massa (%)

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C )
Figura 37. Termogramas da (a) resina epoxidica curada com TETA e das misturas

epoxi com (b) 10%, (c) 15% e (d) 20% de PAni.DBSA curadas com TETA.

Pode-se observar que a adicdo de PAni.DBSA nao causou influéncia

significativa na estabilidade térmica da resina. A temperatura inicial de degradacgéao
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para resina foi em torno de 340 °C, enquanto que para as misturas com 10 e 15% de
PAni.DBSA, a temperatura inicial de degradacgdo foi aproximadamente 350 °C. A
mistura com 10% do complexo condutor ainda apresentou uma primeira etapa de
degradagdo em torno de 190 °C, com um perda de massa de aproximadamente
8,5%, que pode ser atribuida a presenga de umidade presente na amostra,
provavelmente, por uma secagem ineficiente da resina ou absor¢do de umidade com
o tempo. A segunda etapa de degradagao é muito mais pronunciada e corresponde
a uma perda de massa de aproximadamente 81%, atribuida a degradagéo da rede
propriamente dita. Com 20% de PAni.DBSA é que se observa um ligeiro decréscimo
da temperatura inicial de degradagéo para em torno de 334 °C, o que ainda ndo é
considerado uma diminuigdo acentuada. Logo, a adicdo de PAni.DBSA nao afeta
negativamente a estabilidade térmica da resina curada.

A 700 °C, podemos verificar que todas as misturas apresentaram residuo em
torno de 11%, enquanto que a resina pura apresentou um residuo e torno de 15%.
Este menor valor de residuo pode ser atribuido ao menor grau de reticulagao
presentes nestas mistura, visto que, a PAni.DBSA influencia fortemente ns
propriedades de cura e, consequentemente, na qualidade do grau de reticulagao

final da rede, como pode ser estudado no item 6.2.2.1.

6.2.2.5. Analise morfolégica das misturas

A Figura 38 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das amostras fraturadas em temperatura ambiente das misturas com 10 e
20 phr do complexo condutor.

Pode-se observar que o aumento da concentracdo de aditivo condutor na
mistura ndo provocou alteracbes em sua morfologia. Nao se observam aglomerados
de polianilina, apenas algumas particulas em pequena quantidade. Com o aumento
de 2000 x, pode-se observar que a superficie da amostra com maior quantidade de
PAni estd mais rugosa, porém, nédo foram verificadas altera¢gées quanto a morfologia

pela adicdo do complexo para esta técnica de mistura.



75

18ky

(b)
Figura 38. Micrografias das misturas fisicas epoxi/PAni.DBSA com (a) 10 e (b) 20
phr curadas com TETA.

6.2.2.6. Avaliagao das propriedades dielétricas

O fenbmeno de polarizagao, que origina a resposta dielétrica, acontece
quando o polimero (material dielétrico) é colocado entre duas placas de um
condensador e é aplicado um campo elétrico. As espécies carregadas sé&o
deslocadas de suas posigdes de equilibrio e pode-se dizer que as moléculas do
polimero encontram-se polarizadas [73,74]. No polimero (dielétrico), as cargas nao
podem se movimentar, porque sendo produziriam condugao e nao polarizagao [74].

A constante dielétrica €, ou permissividade dielétrica, € uma medida da
facilidade com a qual o material dielétrico (sob a agdo de um campo elétrico) é capaz

de orientar seus dipolos com o campo, contendo assim a energia elétrica que passa
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através das placas condutoras do condensador [88].

O tratamento matematico conveniente que descreve o complexo da constante
dielétrica, também chamado complexo da permissividade, € sendo este uma fungdo
complexa da constante dielétrica (¢') e da perda dielétrica (¢”), € expressa pela

seguinte equacao:

e¥=¢g'-ig" Equacao 5

onde i=\/—_1

A perda dielétrica €”, também conhecida como fator de perda, é proporcional
a quantidade de energia elétrica dissipada pelas moléculas, no polimero, para
alinhar os dipolos e mover os ions. Portanto, a perda dielétrica vem de duas fontes,
a perda de energia associada a polarizacdo dependente do tempo e a perda de
energia associada a condugao de ions [88]. Uma vez que o movimento iénico no
polimero ocorre em temperaturas acima da Tg, a €” representa somente a energia
requerida para alinhar os dipolos quando o polimero se encontra no estado vitreo
[74,89].

O fator de dissipacédo é expresso como a tangente de delta (tan &), também
conhecida como tangente de perda. A tan & € uma medida da razdo entre a perda
dielétrica (¢”) e a constante dielétrica (¢') ou energia armazenada pelo polimero

quando colocado sob a agao d um campo periodico.

tans =2 Equacao 6

'

As analises dielétricas da resina epoxi pura curada com TETA e das misturas
fisicas estudadas neste capitulo, foram realizadas em um analisador termodielétrico
DETA da TA Instruments modelo 2970, utilizando como células de medida sensores
de placas paralelas.

A Figura 39 apresenta a perda dielétrica (¢”) em funcdo da temperatura para
diferentes frequéncias, para a resina epoxidica curada com TETA. Uma relaxagao é
observada entre =75 e -50 °C, que pode ser atribuida a relaxagdo B da matriz
epoxidica [90-92].
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A perda dielétrica ¢” manifesta um aumento pronunciado com o aumento da
temperatura, que pode ser consequéncia de uma forte contribuicdo da condutividade
idbnica e/ou polarizagao interfacial a perda dielétrica [73,74]. A condutividade iénica é
devido, provavelmente, a presencga de impurezas na matriz epoxidica, podendo ser
devido a presencga de residuos de monémero ou endurecedor.

O processo de polarizacao interfacial, que também influencia a condutividade
do sistema, acontece quando existem fases de diferentes constantes dielétricas e
condutividade. Neste sistema pode existir polarizacdo interfacial entre as fases
amorfa e reticulada da matriz epoxidica. As cargas livres que migram sob a ag¢ao do
campo elétrico podem ficar retidas nestas interfaces, originando assim o fenémeno

de polarizagao interfacial.
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Figura 39. A perda dielétrica (¢”) em fungéo da temperatura a diferentes freqiiéncias

para o sistema epoxi-TETA.

Devido a forte contribuicdo da condutividade no espectro dielétrico do sistema
epoxi-TETA, decidimos aplicar o formalismo matematico do médulo elétrico (M*) aos
dados experimentais. A partir dos valores da constante (¢’) e a perda dielétrica (¢”)

calculamos a parte imaginaria do médulo elétrico (M”) a partir da Equacéao 7 [73]:

"

&
- (gv)Z L (8..)2 Equacao 7

"
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Figura 40. Parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em funcdo da temperatura a

diferentes frequéncias para o sistema epoxi-TETA.

Este artificio matematico permite separar o processo dipolar dos fenébmenos
condutivos e interfaciais. Os valores calculados de M” (parte imaginaria do modulo
elétrico) em funcédo da temperatura para o sistema epdxi-TETA estdo apresentados
na Figura 40.

Duas relaxagdes distintas podem ser observadas na Figura 40: a primeira,
entre —75 e =50 °C, esta relacionada a relaxagéo B da matriz epoxidica como pdde
ser verificada na Figura 39 [90-92] e a segunda, entre 100 e 150 °C, corresponde a
temperatura de transicao vitrea da matriz epoxidica, que € similar aos valores de Tg
para sistemas constituidos de epoxi e aminas alifaticas [85,86].

A Figura 41 apresenta a €’ em fungdo da temperatura para o sistema epoxi-
PANni.DBSA/TETA com 10 phr (curvas a) e 20 phr (curvas b) do complexo condutor.
Nao se observa a relaxagao dielétrica associada a Tg da matriz epoxidica. Isto é

consequéncia do pronunciado aumento da perda dielétrica ¢’ com o aumento da
temperatura, devido a forte contribuicado dos fenébmenos da condutividade i6nica e/ou
polarizacao interfacial.

O pronunciado aumento de ¢” devido a condutividade ibnica e/ou polarizacao
interfacial nestes sistemas pode ser consequéncia de alguns fatores, a saber:
primeiramente, a formacédo de uma rede imperfeita devido a presenca da Pani.DBSA

dispersa na matriz epoxidica que facilitaria a mobilidade das impurezas idnicas, e
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ainda, a introducdo de uma segunda fase (PAni.DBSA) que aumentaria a
possibilidade do fendbmeno de polarizacao interfacial ocorrer.

Para atenuar o efeito da condutividade i6nica e/ou polarizagao interfacial
sobre a relaxacao dielétrica utilizamos o formalismo matematico do mdodulo elétrico
descrito anteriormente (Equacéo 7). A Figura 42 mostra o comportamento da parte
imaginaria do moédulo elétrico M” com a temperatura na faixa de baixas e altas

frequéncias para estes sistemas.
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Figura 41. Perda dielétrica (¢”) em funcdo da temperatura a diferentes frequéncias
para o sistema epoxi-PAni.DBSA/TETA com (a) 10 e (b) 20 phr de Pani.DBSA.
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Figura 42. Parte imaginaria do mdédulo elétrico (M”) em fungcdo da temperatura a

diferentes frequéncias para os sistemas epoxi-PAni.DBSA/TETA com (a) 10 e (b) 20

phr de PAni.DBSA.

Na Figura 42a, com 10 phr de PAni.DBSA, duas relaxacdes dielétricas podem

ser observadas: até a frequéncia de 50 Hz, a primeira relaxagao ocorre em torno de

25 °C e é atribuido ao complexo condutor [74,93]. A segunda relaxag&o corresponde

a Tg da matriz epoxidica. Pode-se observar que a adicao de PAni.DBSA provocou

um decréscimo da Tg, o que esta em correspondéncia os resultados das analises de



81

DSC. A frequéncias superiores a 50 Hz, somente a relaxagcédo atribuida a Tg da
matriz epoxidica pode ser observada. Da mesma forma, a Figura 42b apresenta a
dependéncia do modulo elétrico com a temperatura, para a composi¢gao com 20 phr
of Pani.DBSA. Neste caso, o0 mesmo comportamento & observado: até 50 Hz, a
primeira relaxagdo pode ser observada e torno de 10 °C e a segunda
correspondendo a Tg da matriz epoxidica. Além disso, a freqliéncias superiores a 50
Hz, somente a relaxagdo da Tg pode ser observada. A maior concentragdo de
PAni.DBSA na mistura provoca um decréscimo em nas temperaturas de ambas
relaxagoes.

A variacdo de M” em fungdo da temperatura a frequéncia de 10 Hz para a
resina epoxidica e suas misturas com 10 e 20 phr of PAni.DBSA é comparada na
Figura 43. Pode-se observar um significativo decréscimo da Tg do sistema epoxi-
TETA com o aumento da concentragdo de PAni.DBSA, o que esta de acordo com os

resultados encontrados pelas analises de DSC.
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Figura 43. Parte imaginaria do moédulo de perda (M”) em fungdo da temperatura
para os sistemas epodxi-PAni.DBSA/TETA com (a) 0, (b) 10 e (c) 20 phr de
PAni.DBSA.

6.3. Conclusodes parciais

As analises de DSC revelaram que a PAni.DBSA pode reagir com a matriz

epoxidica, resultando e valores de calor de reagcédo (AH) e temperatura de transigcéo
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vitrea (Tg) inferiores ao sistema com TETA e com poliaminas aromaticas. A
presenca da PAni.DBSA no sistema epoxi-TETA resultou em um processo de cura
caracterizado por dois picos exotérmicos, a 90°C devido & reagdo com o
endurecedor a base de TETA e a 236°C relacionado a reacdo da PAni.DBSA com a
matriz epoxidica. Este resultado indica que mesmo na presenca de uma amina
alifatica mais reativa, PAni.DBSA também participa do processo de cura. As
proporcdes estequiomeétricas dos sistemas epOxi-TETA e epdxi/PAni.DBSA foram
avaliadas pela relacdo do calor de reacdo com a fracdo em massa de TETA e
PANi.DBSA, respectivamente. Estes resultados foram usados para estabelecer a
quantidade de TETA para o sistema epdxi/PAni.DBSA com diferentes proporgdes,
para manter a proporcdo adequada da mistura de endurecedores (TETA +
PAni.DBSA) relacionada a matriz epoxidica. Nestas condicbes, o aumento da
quantidade de PAni.DBSA na matriz epoxidica resultou em um decréscimo na
temperatura de transicdo vitrea observada tanto por DSC como por DETA. Este
comportamento € atribuido a presenga do DBSA como agente de protonacgdo da
polianilina, o qual esta reagindo com a matriz epoxidica.

Para alcancar a propor¢ao estequiométrica para o sistema epOoxi/(TETA +
PAni.DBSA), a concentracdo de TETA deve ser diminuida de forma a compensar o
aumento na quantidade de PAni.DBSA. A condutividade elétrica destes sistemas é
maior do que daqueles empregando-se a mesma concentragdo de TETA em todas
as misturas. Por exemplo, com 5 phr de PAni.DBSA, foi possivel uma condutividade
elétrica de 1.99 x 107, enquanto que para as misturas com concentragdo fixa de
TETA, a condutividade encontrada foi 3.35 x 10'°. Como TETA é uma amina
alifatica, mais basica do que a polianilina, pode desprotona-la, provocando o
decréscimo na condutividade elétrica. Com o emprego de uma menor quantidade de
TETA, provavelmente o processo de desprotonagao € minimizado.

Os espectros de absorgéo na regido do UV-visivel para os filmes das misturas
epoxi/PAni.DBSA confirmaram a diminuigdo do grau de protonagéo pela adicdo de
TETA, evidenciada pelo deslocamento hipsocromico da banda associada aos
polarons deslocalizados de 760 nm para aproxidamente 630 nm. As trés misturas,
independente da concentracdo de PAni.DBSA, apresentaram os dois picos de
absorcao caracteristicos da polianilina no estado isolante.

Os resultados das analises termogravimétricas mostraram que a adi¢cao de

PAni.DBSA nao causou influéncia significativa na estabilidade térmica da resina.
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Com 20% de PAni.DBSA, observa-se apenas um ligeiro decréscimo da temperatura
inicial de degradacgao para em torno de 334 °C, o que ainda nao é considerado uma
diminuicdo acentuada. Logo, a adicdo de PAni.DBSA nao afeta negativamente a
estabilidade térmica da resina curada.

A 700 °C, podemos verificar que todas as misturas apresentaram residuo em
torno de 11%, enquanto que a resina pura apresentou um residuo e torno de 15%.
Este menor valor de residuo pode ser atribuido ao menor grau de reticulagao
presente nestas misturas, visto que, a PAni.DBSA influencia na qualidade do grau
de reticulagao final da rede.

Quanto ao estudo morfolégico, ndo foram observadas diferengas nas
microscopias obtidas em funcdo da concentracdo do polimero condutor. Para esta
técnica de mistura, o teor de PAni até 20% n&o provocou mudangas na morfologia

da matriz epoxidica curada com endurecedor a base de TETA.
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7. MISTURA FiSICA RESINA EPOXIDICA/PAni CURADA COM SISTEMA
ANIDRIDO/CATALISADOR

7.1. Introducao e objetivos especificos

Como podemos verificar no capitulo anterior, para a preparacdo de
misturas condutoras de resina epoxidica e polianilina, agentes de cura de
natureza basica como aminas, devem ser utilizados em proporgdes
estequiométricas, a fim de se minimizar os efeitos da desdopagem. Neste
capitulo pretendemos discutir os resultados de caracterizacdo de misturas de
resina epoxidica com a polianilina dopada com dois tipos de acidos sulfénicos:
DBSA e CSA na forma do p6é e com a emulsao propriamente dita, empregando-
se como agente de cura um endurecedor de natureza acida, o anidrido
hexahidro 4-metilftalico. Devido a necessidade de longos ciclos de cura, ao se
utilizar endurecedores a base de anidrido faz-se necessario o uso de um
catalisador. Nesta Tese, utilizamos o 2,4,6 — tris(dimetilaminometil)fenol que
juntamente com o anidrido escolhido, constituem um sistema em que as
melhores condi¢des de cura com a resina epoxidica ja foram detalhadamente
estudadas na literatura [94]. Para simplificar a nomenclatura, ao longo do
capitulo quando tratarmos do sistema de cura mencionaremos apenas sistema
anidrido/catalisador omitindo os nomes dos reagentes.

Os objetivos dos estudos realizados neste capitulo foram:

e preparar as misturas Epoxi/PAni.DBSA e epodxi/Pani.CSA mediante o
processamento dos componentes manualmente em gral com os
complexos condutores na forma de pé e com a emulsao das polianilinas.

e estudar o efeito da concentracdo e da natureza do aditivo condutor nas
propriedades elétricas das misturas

e avaliar o efeito da concentracdo e da natureza do complexo condutor no
aspecto morfolégico das misturas curadas;

e estudar a influéncia da PAni, seja em p6é ou emulsdao, na estabilidade
térmica da matriz epoxidica;

e obter informacdes através da analise termodielétrica: das relaxagdes da

resina epoxidica curada com sistema anidrido/catalisador e das misturas
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epoxi/PAni.DBSA e epdxi/PAni.CSA curadas, avaliando-se a influéncia da

concentracao e do tipo de aditivo condutor nessas relaxagdes.

7.2. Resultados e discussao

7.2.1. Preparagao das misturas

A metodologia detalhada da preparagao das misturas fisicas com o p6 do
aditivo condutor e com a emulsdo esta descrita no capitulo 4, mais
especificamente nos itens 4.3.3.1 e 4.3.3.3, respectivamente. A mistura fisica da
resina epoxidica com a polianilina em pé ou com a emulsdo, foi realizada
através do maceramento manual em gral da resina previamente seca com
diferentes concentracbes do complexo condutor. O pé da PAni foi passado
através de uma peneira de 70 mesh e como a PAni.CSA apresentou uma
granulometria mais fina, os teores maximos de polianilina para formagdo de um
corpo de prova homogéneo foi muito inferior ao da PAni.DBSA. Apéds a
preparagao da mistura, o sistema anidrido/catalisador foi adicionado, as misturas
vertidas em moldes de silicone e a cura realizada por 5 horas a 80 °C com

posterior pds-cura a 140 °C durante 2 horas.

7.2.2. Caracterizagao das misturas

7.2.2.1. Determinagao das propriedades elétricas das misturas

As Tabelas 9 e 10 apresentam os resultados de condutividade elétrica
superficial encontrados para as misturas estudadas.

Podemos observar claramente na Tabela 9, a variacdo da condutividade
elétrica com o teor de PAni para ambas as misturas, independente do tipo de
dopante empregado. E interessante que pouca quantidade de aditivo condutor ja
foi suficiente para provocar uma alteracdo de aproximadamente duas ordens de
grandeza no valor da condutividade elétrica. Desta forma, foi possivel a
obtengdo de misturas semicondutoras envolvendo resina epoxidica e PAni,
empregando-se um sistema anidrido/catalisador como agente de cura. E
importante ressaltar que a mistura permaneceu com a coloragdo esverdeada
apos a adigao do endurecedor, caracteristica do estado condutor (esmeraldina)
da PAni.
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O objetivo de se empregar diretamente a emulsao do polimero condutor é
a obtencao de um corpo de prova mais homogéneo, ja que se empregando o pé
so foi possivel a preparagéo de corpos de prova com o teor maximo de 6 e 30%

em massa, respectivamente, de PAni.CSA e PAni.DBSA.

Tabela 9. Condutividade elétrica das misturas de resina epoxidica com o p6 do

aditivo condutor

Composigéo da mistura Condutividade elétrica
(S.cm™)
Resina Anidrido Catalisador PAni.DBSA
(9) (9) (9) (% em massa)
10 8,8 0,1 0 (2,72 +0,2)x 107"
10 8,8 0,1 1 (2,81 +0,3)x 107
10 8,8 0,1 2 (4,32 £ 0,03)x 107"°
10 8,8 0,1 3 (0,77 £ 0,4)x 10°®
10 8,8 0,1 4 (1,09 + 0,02)x 10
10 8,8 0,1 5 (1,50 + 0,5)x 10
10 8,8 0,1 10 (4,67 £0,1)x 107
10 8,8 0,1 15 (2,30 + 0,02)x 10
10 8,8 0,1 20 (3,90 + 0,4)x 10™
10 8,8 0,1 30 (5,30 + 0,6)x 10™
Resina Anidrido Catalisador PANi.CSA Condutividade elétrica
(9) (9) (9) (% em massa) (S.cm™)
10 8,8 0,1 1 (2,89 +0,1)x 107"
10 8,8 0,1 2 (3,25 £ 0,02) x 10°°
10 8,8 0,1 3 (5,63 +0,4)x 107
10 8,8 0,1 4 (7,85+0,1) x 107
10 8,8 0,1 5 (9,15 + 0,6) x 10°®
10 8,8 0,1 6 (11,43+0,2)x 10°®

O emprego da emulsdao do complexo condutor nas misturas permitiu o
emprego de até 50 % em massa de polianilina, independente do acido dopante
utilizado, sem comprometer a homogeneidade dos corpos de prova. Em relagéo

aos valores de condutividade elétrica observou-se que, para as misturas com
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PAni.DBSA com 20% em massa do poé da PAni alcangou-se um valor de
condutividade superior ((3,90 + 0,4)x 10* S.cm™) ao da mistura com mesma
concentracdo em massa de PAni ((4,50 + 0,2)x 10° S.cm™) nas misturas com a
emulsdo direta. Da mesma maneira, em relacdo a PAni.CSA pbéde-se observar
que a mistura com 6% em massa do po da PAni apresentou um valor de
condutividade ((11,43 + 0,2) x 10° S.cm™) de mesma ordem de grandeza que a
mistura com 10% em massa da PAni.CSA a partir da emulsao direta((13,23
0,1) x 10 S.cm'1). Porém, pela Figura 46 podemos observar que a concentragao
onde ocorre a transicdo de isolante para condutor € tao baixa quanto ao que foi

verificado nas misturas fisicas com o p6 dos aditivos condutores.

Tabela 10. Condutividade elétrica das misturas de resina epoxidica diretamente

com a emulsao do polimero condutor.

Composigao da mistura Condutividade elétrica
(S.cm™)
Resina Anidrido Catalisador PAni.DBSA
(9) (9) (9) (% em massa)
10 8,8 0,1 0 (2,72 +0,2)x 107
10 8,8 0,1 10 (2,62 +0,3)x 10°
10 8,8 0,1 20 (4,50 + 0,2)x 10°°
10 8,8 0,1 30 (7,02 + 0,04)x 10°
10 8,8 0,1 40 (6,99 + 0,5)x 107
10 8,8 0,1 50 (8,85+0,1)x 10™
Resina Anidrido Catalisador PANi.CSA Condutividade elétrica
(9) (9) (9) (% em massa) (S.cm™)
10 8,8 0,1 10 (13,23 +0,1) x 10°®
10 8,8 0,1 20 (3,98 £0,3) x 10°
10 8,8 0,1 30 (5,74 £ 0,5) x 10°
10 8,8 0,1 40 (2,08 +0,3) x 10™
10 8,8 0,1 50 (10,85 + 0,8) x 10™

As Figuras 44 e 45 apresentam os resultados das propriedades elétricas
plotando-se as curvas do logaritmo da condutividade elétrica em fungao do teor

de PAni em sua forma de pd. Pode-se observar que em torno de 5% em massa
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de Pani.DBSA e 2% em massa de PAni.CSA ocorre a transigao de isolante a
condutor para as misturas estudadas. Estes valores sdo bem inferiores aos
reportados da literatura [68,69] para misturas fisicas de epodxi/PAni,
empregando-se agentes de cura do tipo anidrido.

A Figura 46 compara as propriedades elétricas das misturas de resina
epoxidica e polianilina a partir da emulsao direta do aditivo condutor em fungao
do acido dopante empregado. Nao foram observadas diferengas em termos de
valores de condutividade elétrica, pois em ambos a concentragao de polimero
condutor onde se observa a variagao de isolante a condutor ocorre entre 3 € 5%

em massa de polianilina.

Log & (S.cm™)

T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

PANi.DBSA (% em massa)

Figura 44. Condutividade elétrica superficial em fungdo da concentragdo do po

da PAni.DBSA nas misturas fisicas com resina epoxidica.
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Figura 45. Condutividade elétrica superficial em fungdo da concentragdo do po6

da PAni.CSA nas misturas fisicas com resina epoxidica.
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Figura 46. Condutividade elétrica superficial em fungdo da concentragdo de

PAni nas misturas fisicas com resina epoxidica a partir da emulsao direta.
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Como ja foi explicado no capitulo 3 (item 3.2), entende-se por limiar de
percolagdao, a concentracdo critica do polimero condutor em misturas com
polimeros convencionais, que indica a mudanga de condutividade da mistura
polimérica com o aumento da concentragdo do polimero condutor e depende,
fundamentalmente, da concentragdo do aditivo, da viscosidade do meio e da
natureza da matriz polimérica [9]. Segundo a literatura [74], a PAni no estado de
sal de esmeraldina apresenta-se segregado em fases, sendo uma condutora e
conhecida como “ilhas metalicas”. A condutividade elétrica neste estado é
devido ao transporte de cargas entre as “ilhas metdlicas”, e a condutividade
global do polimero ndo é somente a da fase condutora, e sim, da percolagao das
regides condutoras embebidas na matriz isolante [74].

O limiar de percolacdo de uma mistura pode ser determinado a partir das
equagdes classicas da teoria da percolagdo. Segundo a teoria da percolagao, a
condutividade (o) da mistura é relacionada com a fragéo volumétrica do polimero

condutor (f) pela seguinte equacéo [74, 95-97]:

o=c(f- fp) Equacao 8

onde, f=fracdo volumétrica do polimero condutor na mistura, c=constante,
f,=fracdo volumeétrica de polimero condutor no limiar de percolagéo, t=expoente

critico.

Segundo a teoria da percolagdo, o expoente critico (t) representa o
numero médio de contatos por particula na concentragdo critica (limiar de
percolacdo). A fim de se linearizar a equagao 8, aplica-se o logaritmo e ambos

os lados da equacao:
logo =logc+t-log(f — fp) Equacao 9
A partir do grafico de log o em funcdo do log(f - f,) podemos determinar

experimentalmente a concentragdo de aditivo condutor (f,) correspondente ao

limiar de percolagéo, e o expoente critico (t) da mistura [74].
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Os dados experimentais de condutividade elétrica foram ajustados a
equagéo 9, escolhendo-se como limiar de percolacdo o valor de f, que melhor
ajusta a linha reta no grafico log o em fung&o do log (f-f;). Os valores do limiar
de percolagédo f, e do expoente critico t para as misturas estudadas estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Dados experimentais do limiar de percolagdo na mistura epoxi/PAni

em fungao do tipo de mistura e do aditivo condutor.

Misturas com o po fo t R
da PAni

Epoxi/PAni.DBSA 4,5 2,5 0,99
Epoxi/PANi.CSA 1,5 3,3 0,99
Misturas com a fo t R

emulsdo da PAnNi

Epoxi/PAni.DBSA 53 2,0 0,99
Epoxi/Pani.CSA 2,7 2,4 0,98

f, — concentracdo do complexo condutor correspondente ao limiar de percolagéo
expresso em % em massa, t — expoente critico, R — coeficiente de correlagao

linear

Pode observar na Tabela 11 que os dados experimentais apresentaram
um bom ajuste linear com valores do coeficiente de correlagdo tao elevados
quanto 0,98 e 0,99. Todas as misturas apresentaram baixos valores de limiar de
percolacao, independente da técnica de mistura, como se deseja na pratica a fim
de nao provocar o comprometimento das propriedades mecanicas dos materiais.
Jia e colaboradores [68] estudaram o efeito da utilizagdo de um agente de cura
do tipo anidrido na resistividade elétrica de misturas fisicas de epoxi e
PAnNi.DBSA, onde encontraram um limiar de percolagao em torno de 20% com a
resistividade elétrica na ordem de 10° Q.cm. Estes valores sdo bastante
superiores aos valores encontrados para as misturas estudadas neste capitulo.
As misturas de resina epoxidica com o pé da PAni apresentaram valores de
limiar de percolacdo de 4,5 e 1,5 e expoente critico de 2,5 e 3,3,
respectivamente, com PAni.DBSA e PAni.CSA. Logo, as misturas com

PAnNi.CSA apresentaram um limiar de percolacao bem inferior ao das misturas
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com PAni.DBSA, apesar de ter sido possivel apenas atingir o teor maximo de
6% em massa de PAni. Da mesma forma, comportamento analogo foi observado
para as misturas de resina epoxidica com a emulsao dos complexos condutores.
As misturas com a emulsdo da Pani.DBSA apresentaram limiar de percolagao
de 5,3 e expoente critico de 2,0, enquanto que com PAni.CSA observou-se um
limiar de percolacao de 2,7 e um expoente critico de 2,4. Neste caso também, a
mistura com a emulsdo da PAni.CSA apresentou um valor bem mais baixo de

limiar de percolagao.

7.2.2.2. Avaliagao da estabilidade térmica das misturas

A Figura 47 apresenta os termogramas das amostras de resina epoxi pura
e para as misturas com 10, 15 e 20% em massa do p6é de PAni.DBSA curadas
com o sistema anidrido/catalisador.

Perda de massa (%)

o+
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C )

Figura 47. Termogramas da (a) resina epoxidica e das misturas epoxi com (b)
10%, (c) 15% e (d) 20% em massa do p6 da PAni.DBSA curadas com o sistema
anidrido/catalisador.

Pode-se observar na Figura 47 que a resina pura curada com o sistema
anidrido/catalisador apresentou uma temperatura inicial de degradagado em torno

de 360 ° C A e um teor final de residuo a 700 °C de aproximadamente 13%.
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Estas caracteristicas sdo semelhantes aos resultados de analise
termogravimétrica para a resina epéxi curada com endurecedor a base de TETA
(item 6.2.2.4). Entretanto, ao contrario das misturas curadas com endurecedor a
base de aminas, a adicdo de PAni.DBSA influenciou negativamente a
estabilidade térmica das misturas. As misturas com 10 e 15% e massa de PAni
apresentaram uma temperatura inicial de degradacéo térmica em torno de 280
°C, enquanto que a mistura com 20 % apresentou uma temperatura inicial de
aproximadamente 260 °C, ou seja, sdo menos estaveis termicamente do que a
resina pura curada. Além disso, a 700 °C apresentaram um teor final de residuo
de aproximadamente 7%, valor inferior ao teor de residuo da resina epodxi pura e
das misturas com agente de cura a base de TETA (item 6.2.2.4). Provavelmente,
a interacado da PAni com a resina esteja também dificultando a rea¢do de cura
neste caso, contribuindo para uma qualidade inferior da rede da matriz
epoxidica.

A Figura 48 apresenta os termogramas das misturas com 2, 4 e 6% em
massa do p6 da PAni.CSA.

100 4 (a)

80 —

60

40 -

Perda de massa (%)

20

O —
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C)

Figura 48. Termogramas da (a) resina epoxidica e das misturas epoxi com (b)
2%, (c) 4% e (d) 6% em massa do pé da PAni.CSA curadas com o sistema

anidrido/catalisador.



94

Como pode ser observado na Figura 48, a adicdo de PAni.CSA também
influenciou negativamente a estabilidade térmica da matriz epoxidica. Todas as
misturas apresentaram uma queda acentuada aproximadamente em 260 °C, no
entanto, apresentaram um residuo final em torno de 12%, similar ao da resina
pura. Provavelmente, estas baixas concentragdes de PAni.CSA nao estio
contribuindo para uma diminuigdo do grau de reticulagdo da matriz epoxidica.

A Figura 49 apresenta de modo comparativo os termogramas das
misturas de resina epoxidica e polianilina, empregando-se a emulsdo do
complexo condutor. Todas as misturas apresentaram-se menos estaveis
termicamente do que a resina pura curada. Com excegédo da mistura com 10%
de PAni.DBSA (Figura 49b), as demais misturas apresentaram o inicio da
degradagdo em torno de 250 °C, similar as misturas fisicas preparadas a partir
do p6 do aditivo condutor. A 700 °C, as misturas com apresentaram um residuo
final em torno de 7 e 11%, para as misturas com PAni.DBSA e PAni.CSA a partir
do emprego da emulsdo do aditivo, respectivamente. Estes valores sao
semelhantes aos encontrados para as misturas com os polimeros condutores na

forma de pé.

Perda de massa (%)

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C)

Figura 49. Termogramas da (a) resina epoxidica e das misturas epoxi com (b)
10%, (c) 20% em massa da PAni.DBSA a partir da emulsdo direta e (d) 10% e
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(e) 20% em massa da PAni.CSA a partir da emulsdo direta, curadas com o

sistema anidrido/catalisador.

7.2.2.3. Analise morfolégica

A morfologia das misturas com 10 e 20% do p6 da PAni.DBSA foi feita por
microscopia eletrénica de varredura das amostras fraturadas a temperatura
ambiente e estdo apresentadas na Figura 50.

Como pode ser verificado na Figura 50a, que representa a mistura com
10% em massa de PAni.DBSA ((4,67 = 0,1)x 107) podemos observar alguns
dominios de PAni bem dispersos na matriz epoxidica. A boa dispersdo do
complexo condutor na matriz polimérica contribui fortemente para um aumento
na condutividade elétrica do material [9,68,74]. Ja a micrografia da mistura com
20% em massa de PAni.DBSA (Figura 50b), apresenta uma morfologia bem
diferente da anterior. Neste caso ndo observamos a presenca do dominios do

complexo condutor, e sim, a presenga de uma rede de aspecto poroso.

Figura 50. Micrografias SEM das misturas fisicas epdxi/PAni.DBSA com (a) 10%

e (b) 20% de p6é PAni.DBSA curadas com o sistema anidrido/catalisador.

A Figura 51 apresenta a micrografia da mistura com 4% em massa do po
da PAni.CSA. Podemos verificar a presenca de dominios bem distribuidos do
complexo condutor na matriz da resina. Em virtude das pequenas concentragcoes
de polianilina empregadas nestas misturas, dispensou-se a analise morfolégica
das demais pois ndo sao esperadas diferengas significativas em suas
morfologias. A boa dispersao do aditivo condutor na matriz polimérica, pode

estar sendo responsavel pela maior condutividade elétrica da mistura ((7,85 %
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0,1) x 107) em relagdo & mistura com mesma concentragdo de PAni.DBSA
((1,09 £ 0,02)x 107).

1gkU

Figura 51. Micrografia SEM da mistura fisica de resina epdxi com 4% em massa

do p6 da PAni.CSA curada com o sistema anidrido/catalisador.

A seguir, serao apresentadas as microscopias das misturas fisicas
preparadas a partir da dispersdo da emulsdo direta do complexo condutor na
matriz da resina epoxidica. As amostras analisadas foram fraturadas a duas
temperaturas distintas, a temperatura ambiente e criogenicamente, a fim de se
existe influéncia do tipo de fratura das espécies na morfologia das misturas
estudadas [68]. A Figura 52 apresenta as micrografias da mistura
epoxi/PAni.DBSA com 10% em massa do polimero condutor. Pode-se observar
que as microscopias das amostras fraturadas a temperatura ambiente
apresentaram um aspecto rugoso. Como esta mistura pode conter um excesso
de DBSA, que age como plastificante na matriz, a superficie apresenta uma
caracteristica rugosa, ndo observando-se desta forma, as particulas dispersas
do polimero condutor. No entanto, nas morfologias das amostras fraturadas
criogenicamente, as particulas de PAni.DBSA sdo melhor observadas. Logo,
para este sistema a fratura criogenicamente parece ser a melhor alternativa para

estudar a influéncia da PAni.DBSA na matriz epoxidica.
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Figura 52. Micrografias SEM das misturas fisicas epdxi/PAni.DBSA a partir da
emulsdo direta 10% de PAni.DBSA: (a,b) amostras fraturadas a temperatura
ambiente e (c,d) amostras fraturadas criogenicamente curadas com o sistema

anidrido/catalisador.

A Figura 53 apresenta as micrografias da mistura epo6xi/PAni.DBSA a
partir da emulsdo empregando-se 20% em massa de PAni.DBSA, sendo que as
amostras foram fraturadas criogenicamente. A presenga de PAni.DBSA é
facilmente observada pela presencga de aglomerados na matriz epoxidica.

A Figura 54 apresenta as micrografias das amostras das misturas
epoxi/PAni.CSA a partir da emulsao direta, fraturadas criogenicamente. Pode-se
observar a presenca dos dominios de polianilina dispersos na matriz, sem serem
verificadas diferengas significativas em relagdo a concentragao de polianilina na
matriz. Em ambas, observam-se pequenos dominios do polimero condutor

dispersos na matriz epoxidica.
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Figura 53. Micrografias SEM das misturas fisicas epoxi/PAni.DBSA a partir da
emulsdo direta 20% de PAni.DBSA: fraturadas criogenicamente e curadas com o

sistema anidrido/catalisador.

w Be8e IMA

18kuy *1.068 = oEeEa IMa iaku slo]s = oEeEa IMa

(c) (d)
Figura 54. Micrografias SEM das misturas fisicas epdxi/PAni.DBSA a partir da
emulsao direta 20% de PAni.DBSA: fraturadas criogenicamente e curadas com o

sistema anidrido/catalisador.
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7.2.2.4. Avaliacao das propriedades dielétricas

As analises dielétricas deste item referem-se as propriedades dielétricas
da resina epoxi pura e das misturas fisicas com o p6 do aditivo condutor curadas
com o sistema anidrido/catalisador, e da mesma forma que no item 6.2.2.6,
foram realizadas em um analisador termodielétrico DETA da TA Instruments
modelo 2970, utilizando como células de medida sensores de placas paralelas.

A Figura 55 apresenta a perda dielétrica (¢”) em funcdo da temperatura
para diferentes freqUéncias, para a resina epoxidica curada com anidrido. Uma
relaxacao é observada entre =50 e -10 °C, menos pronunciada que a observada
para a resina pura curada com endurecedor a base de amina (item 6.2.2.6),
podendo ser atribuida a relaxacéo  da matriz epoxidica [90-92].

Devido a forte contribuicdo da condutividade no espectro dielétrico do
sistema epdxi-anidrido, manifestado pelo pronunciado aumento da perda
dielétrica com a temperatura, aplicou-se o formalismo matematico do modulo
elétrico (M*) aos dados experimentais a partira da equacao 7 (item 6.2.2.6) [73],
a fim de se separar o processo dipolar dos fenbmenos condutivos e interfaciais.
Os valores calculados de M” (parte imaginaria do modulo elétrico) em funcéo da
temperatura para o sistema epoxi-anidrido estdo apresentados na Figura 56.

A primeira relaxacdo que pode ser observada entre —60 e -10 °C, apesar
de pouco pronunciada pode ser atribuida a relaxacao  da matriz epoxidica [90-
92] e a segunda, entre 140 °C e 190 °C, que corresponde a temperatura de
transicédo vitrea da matriz epoxidica curada com o sistema anidrido/catalisador.
Estes valores foram superiores aos valores de Tg para o sistema epOxi-TETA

estudado no capitulo anterior (item 6.2.2.6).



100

0,20 ]
1 o= 10° Hz
0,15+ S | —o— 10* Hz
| —A—10°Hz
0,10 - )
] —v— 10" Hz
0,05 - —o— 50 Hz
—+— 10 Hz
. 0,00 AL FFEEE L - & aaans —x—1Hz
¢ 1 —%—0.5Hz
-0,05 g
-0,10 4 X
1 x
-0,15
X
0,20 T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C )

Figura 55. A perda dielétrica (¢”) em fungdo da temperatura a diferentes

freqUéncias para o sistema epodxi-anidrido.

A Figura 57 apresenta a €’ em funcdo da temperatura para o sistema
epoxi-PAni.DBSA/anidrido com 10 % (curvas a) e 20 % (curvas b) em massa do
complexo condutor. Observam-se em ambos os casos, uma relaxagao entre —80
e —50 °C, correspondente a relaxagdo B da matriz epoxidica. Além disso, picos
pronunciados s&o observados em baixas frequéncias (entre 0,5 e 10 Hz)
independente da concentragdo de PAni.DBSA, em torno de 25 °C. Leyva [74]
estudou as propriedades dielétricas de misturas a base de SBS e PAni.DBSA,
verificando que com a diminuicdo da frequéncia de medicdo, observaram-se
duas relaxagdes, uma em torno de 20 °C atribuida a PAni.DBSA e a segunda
em torno de 80 °C relacionada ao segmento do poliestireno. Da mesma forma,
provavelmente esta relaxacdo pronunciada a baixas frequéncias para as
misturas epoxi/PAni.DBSA, pode ser relacionada a presencga da PAni.DBSA na
mistura. No entanto, ndo se observa a relaxagao dielétrica associada a Tg da
matriz epoxidica, devido ao pronunciado aumento da perda dielétrica €’ com a
temperatura a partir de aproximadamente 100 °C, devido a forte contribuigdo dos

fendbmenos da condutividade idnica e/ou polarizagao interfacial.
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Figura 56. Parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em fungao da temperatura a

diferentes frequéncias para o sistema epoxi-anidrido.

Para atenuar o efeito da condutividade i6nica e/ou polarizagéo interfacial
sobre a relaxacdo dielétrica utilizamos o formalismo matematico do mddulo
elétrico descrito anteriormente (Equagao 7; item 6.2.2.6). A Figura 58 mostra o
comportamento da parte imaginaria do modulo elétrico M” com a temperatura na
faixa de baixas e altas frequéncias para estes sistemas.

Em ambos os sistemas observamos as relaxagdes associadas a
relaxagcao B da matriz epoxidica, sendo esta mais pronunciada na mistura com
20 % em massa de PAni.DBSA (Figura 57b), e ainda, a relaxagdo a baixas
freqUéncias de medi¢cdo associada ao complexo condutor empregado. Podemos
ainda, empregando este formalismo matematico observar a Tg da matriz
epoxidica. O efeito da adicdo da PAni.DBSA no decréscimo da Tg da matriz s6 é
mais significativo com a adigdo de 20% de PAni.DBSA. A Figura 58 compara a
parte imaginaria do modulo elétrico para a resina pura e as misturas na

freqUéncia de 10 Hz.
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Figura 57. Perda dielétrica (¢”) em fungcdo da temperatura a diferentes

freqUéncias para o sistema epoxi-PAni.DBSA/anidrido com (a) 10 e (b) 20 % em

massa de PAni.DBSA.
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Figura 58. Parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em fungao da temperatura a
diferentes frequéncias para os sistemas epoxi-PAni.DBSA/anidrido com (a) 10 e
(b) 20 % em massa de PAni.DBSA.

Pela Figura 59, podemos verificar que com 10 % de PAni.DBSA até foi
observado um aumento na Tg da matriz epoxidica. Porém, a adicdo de 20 % em
massa do aditivo condutor ja foi suficiente para provocar o decréscimo no valor

de Tg da resina, provavelmente pela maior quantidade de DBSA na amostra.
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Figura 59. Parte imaginaria do médulo de perda (M”) em fung&o da temperatura
para os sistemas epoxi-PAni.DBSA/TETA com (a) 0, (b) 10 e (c) 20 phr de
PAni.DBSA.

Da mesma forma, as propriedades dielétricas das misturas fisicas com o
p6 da PAni.CSA foram avaliadas. A Figura 60 apresenta as curvas da perda
dielétrica, €”, em funcdo da temperatura a diferentes freqiéncias para misturas
com 2% (Figura 60a) e 4% em massa (Figura 60b) . Observa-se uma relaxagao
a baixa temperatura, que pode estar associada a relaxagdo B da matriz
epoxidica. Devido, provavelmente a forte contribuicdo dos fendbmenos de
condutividade ibnica e/ou polarizagdo interfacial, verifica-se o aumento
pronunciado de £’ com o aumento da temperatura a partir de 100 °C. O mesmo
artificio de se aplicar o formalismo matematico do médulo elétrico foi empregado
para estas misturas.

A Figura 61 apresenta a parte imaginaria do modulo elétrico, M”, em
funcao da temperatura a diferentes freqléncias para as misturas com 2 e 4% em
massa de Pani.CSA. Podemos observar claramente, a relaxagao associada a Tg
da matriz epoxidica na faixa de temperatura entre, aproximadamente, 140 °C e

190 °C. Para visulizar melhor o efeito da PAni.CSA na Tg da resina, a Figura 61
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apresenta a parte imaginaria do modulo elétrico em fungdo da temperatura na

frequéncia fixa de 10 Hz para os trés sistemas.

0,05

0,04—-
0,03—-
0,02—-
0,01 —-
0,00—-
-0,01 _- v
-0,02—-
-0,03 —-

-0,04

—m—10°Hz
—0—10*Hz
—A—10°Hz
—v—10° Hz
—— 50 Hz
—+—10 Hz
—x—1Hz

—*%—0,5Hz

-0,05

Temperatura ( °C )

(a)

150

0,04

0,02 4

0,004 Y

-0,02

—m—10° Hz
—0—10*Hz
—A—10° Hz
—v— 10" Hz
—— 50 Hz
—+— 10 Hz
—x—1Hz

—*%—0,5Hz

Temperatura ( °C )

(b)

150

Figura 60. Perda dielétrica (¢”) em fungcdo da temperatura a diferentes

frequéncias para o sistema epdxi-PAni.CSA/anidrido com (a) 2 e (b) 4 % em

massa de PAni.CSA.
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Figura 61. Parte imaginaria do moédulo elétrico (M”) em funcéo da temperatura a

diferentes freqléncias para os sistemas epoxi-PAni.CSA/anidrido com (a) 2 e (b)

4 % em massa de PAni

.CSA.



107

0,08

0,06

0,04

Mll

0,02

0,00

o209 o 7 0 v +— ¢+ —
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 62. Parte imaginaria do moédulo de perda (M”) em fungcédo da temperatura
para os sistemas epoxi-PAni.DBSA/anidrido com (a) 0, (b) 2 e (c) 4% de
PANi.CSA.

Pode-se observar pela Figura 62 que a adicdo de PAni.CSA nas
concentragdes de 2 e 4% em massa, nao provocaram variagao significativa na
Tg da matriz epoxidica. Com 4% de PAni.CSA pdde-se verificar um ligeiro
aumento em relagcdo a Tg da resina pura. Isto é compreensivel, visto que a
estrutura do acido CSA torna-o mais rigido que o DBSA, fazendo com que nao
haja o efeito “plastificante” na rede. Um material mais rigido tende a aumentar o
valor da Tg da matriz. Em virtude da quantidade de PAni ser baixa, o aumento
observado também foi discreto.

O valor da energia de ativagdo da transigao vitreo-borrachosa (Tg) esta
relacionado com a barreira energética que as cadeias do polimero precisam
alcangar para que acontegcam movimentos de pequenos segmentos de cadeia.
Como a relaxagao dielétrica associada a Tg é termicamente ativada, podemos
utilizar a equacgao de Arrhenius (Equagdo 10), para calcular a energia de
ativacdo (Ea) correspondente a esta transicdo [74,98-100]. A partir do

coeficiente angular da reta que melhor ajusta os dados experimentais no grafico
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do log f (Hz) versus 1/T (K"'), obtém-se os valores de energia de ativacdo

apresentados na Tabela 12 para as misturas estudadas.

Ea
S =fOe( AT) Equacéao 10

Observamos que a Ea da transig¢ao vitreo-borrachosa da mistura resina
epoxidica/Pani.DBSA é menor que aquele obtido para a resina pura. Isto deve
ser consequéncia de imperfeicbes da rede da matriz epoxidica curada,
provocadas pela presenga do polimero condutor. No entanto, a energia de
ativagdo néo sofre variagao significativa quando a mistura € preparada com a
PAnNi.CSA, provavelmente a maior rigidez do CSA e o menor numero de

imperfeicdes na rede da matriz curada.

Tabela 12. Energia de ativagédo da relaxacao dielétrica associada a Tg da matriz

epoxidica
Ea relacionada a relaxagao da Tg
Amostra (Kcal/mol)
M’ vs T

Resina epoxidica 57,7
Epoxi/PAni.DBSA (10%) 42,3
Epdxi/Pani.DBSA (20%) 43,2
Epdxi/Pani.CSA (2%) 55,8
Epéxi/Pani.CSA (4%) 54,2

7.3. Conclusoes parciais

Foi possivel a obtengdo de misturas semicondutoras envolvendo resina
epoxidica e PAni, empregando-se um sistema anidrido/catalisador como agente
de cura, permanecendo-se a mistura com a coloracao esverdeada apos a adigao
do endurecedor, caracteristica do estado condutor (esmeraldina) da PAni.

O emprego da emulsdao do complexo condutor nas misturas permitiu o
emprego de até 50 % em massa de polianilina, independente do acido dopante
utilizado, sem comprometer a homogeneidade dos corpos de prova, e além

disso, observou-se que a concentracido onde ocorre a transicao de isolante para



109

condutor € tdo baixa quanto ao que foi verificado nas misturas fisicas com o po
dos aditivos condutores.

As misturas de resina epoxidica com o p6 da PAni apresentaram valores
de limiar de percolacdo de 4,5 e 1,5 e expoente critico de 2,5 e 3,3,
respectivamente, com PAni.DBSA e PAni.CSA, empregando-se a Teoria da
Percolagdo. Logo, as misturas com PAni.CSA apresentaram um limiar de
percolagao bem inferior ao das misturas com PAni.DBSA, apesar de ter sido
possivel apenas atingir o teor maximo de 6% em massa de PAni. Da mesma
forma, comportamento analogo foi observado para as misturas de resina
epoxidica com a emulsdo dos complexos condutores. As misturas com a
emulsao da Pani.DBSA apresentaram limiar de percolacdo de 5,3 e expoente
critico de 2,0, enquanto que com PAni.CSA observou-se um limiar de percolagao
de 2,7 e um expoente critico de 2,4. Neste caso também, a mistura com a
emulsdo da PAni.CSA apresentou um valor bem mais baixo de limiar de
percolacao.

Quanto a estabilidade térmica, independente do método de preparagao da
mistura fisica, a adicdo de polianilina afetou negativamente a estabilidade
térmica da resina, comparando-se com a resina pura.

Quanto a analise morfoldgica, a boa dispersdao do pé de PAni.CSA na
matriz polimérica, pode estar sendo responsavel pela maior condutividade
elétrica da mistura ((7,85 + 0,1) x 107) em relagdo a mistura com mesma
concentragdo de PAni.DBSA ((1,09 + 0,02)x 10°).

As microscopias das amostras das misturas de epoxi/PAni.DBSA a partir
da emulsao direta fraturadas a temperatura ambiente apresentaram um aspecto
rugoso, podendo ser devido ao excesso de DBSA presente na emulsao, que age
como plastificante na matriz. No entanto, nas morfologias das amostras
fraturadas criogenicamente, as particulas de PAni.DBSA sdao mais bem
observadas. Logo, para este sistema a fratura criogénica parece ser a melhor
alternativa para estudar a influéncia da PAni.DBSA na matriz epoxidica.

Quanto ao estudo das propriedades dielétricas das misturas preparadas a
partir do p6 do polimero condutor, a primeira relaxagdo que pode ser observada
entre —60 e -10 °C, apesar de pouco pronunciada pode ser atribuida a relaxagéo
B da matriz epoxidica e a segunda, entre 140 °C e 190 °C, que corresponde a

temperatura de transicdo vitrea da matriz epoxidica curada com o sistema
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anidrido/catalisador, nas curvas de M” em funcao da temperatura. Estes valores
foram superiores aos valores de Tg para o sistema epdxi-TETA estudado no
capitulo anterior .

Em relagédo as misturas com PAni.DBSA, nas curvas de M” em fungéo da
temperatura, em ambos os sistemas observamos as relaxacbes associadas a
relaxacdo B da matriz epoxidica, sendo esta mais pronunciada na mistura com
20 % em massa de PAni.DBSA, e ainda, a relaxagao a baixas frequéncias de
medicdo associada ao complexo condutor empregado. Podemos ainda,
empregando este formalismo matematico observar a Tg da matriz epoxidica. O
efeito da adicdo da PAni.DBSA no decréscimo da Tg da matriz sé é mais
significativo com a adigao de 20% de PAni.DBSA.

Analisando-se a influéncia da PAni.DBSA na Tg da matriz, verificou-se
que com 10 % de PAni.DBSA até foi observado um aumento na Tg da matriz
epoxidica. Porém, a adicdo de 20 % em massa do aditivo condutor ja foi
suficiente para provocar o decréscimo no valor de Tg da resina, provavelmente
pela maior quantidade de DBSA na amostra.

A adicao de PAni.CSA nas concentragbes de 2 e 4% em massa, nao
provocaram variagdo significativa na Tg da matriz epoxidica. Com 4% de
PAnNi.CSA pbde-se verificar um ligeiro aumento em relagdo a Tg da resina pura.
Isto € compreensivel, visto que a estrutura do acido CSA torna-o mais rigido que
o DBSA, fazendo com que ndo haja o efeito “plastificante” na rede. Um material
mais rigido tende a aumentar o valor da Tg da matriz. Em virtude da quantidade
de PAni ser baixa, o aumento observado também foi discreto.

Em relacédo a energia de ativacao (Ea) da transigao vitreo-borrachosa da
mistura resina epoxidica/Pani.DBSA, verificou-se que esta é menor que aquele
obtido para a resina pura. Isto deve ser consequéncia de imperfeicbes da rede
da matriz epoxidica curada, provocadas pela presenga do polimero condutor. No
entanto, a energia de ativagao nao sofre variagcao significativa quando a mistura
é preparada com a PAni.CSA, devido provavelmente a maior rigidez do CSA e o

menor numero de imperfeicdes na rede da matriz curada.
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8. MISTURA POR POLIMERIZAGAO “IN SITU”

8.1. Introducio e objetivos especificos

Anteriormente abordamos os procedimentos mais utilizados e encontrados na
literatura para obtencédo de misturas entre polimeros condutores e resina epoxidica.
Neste capitulo, estudaremos a mistura entre a resina epoxi e os complexos
condutores pela técnica de polimerizagéo “in situ” da anilina na presenca do dopante
e da matriz isolante. Consideramos esta técnica de mistura de grande interesse,
uma vez que permite obter em uma unica etapa a mistura de interesse, com baixo
limiar de percolagédo e relativamente alta condutividade elétrica. Além disso, este
método € o mais interessante na formulagéo de tintas.

O Capitulo tem como primeiro objetivo a preparagdo de misturas condutoras
de eletricidade envolvendo resina epoxidica e polianilina, em uma unica etapa,
empregando-se dois diferentes dopantes. O segundo objetivo seria o estudo das

misturas epoxi/PAni e pode ser dividido nos seguintes itens:

e estudar o efeito da concentracdo e da natureza do aditivo condutor nas
propriedades elétricas das misturas.

e avaliar o efeito da concentragdo e da natureza do complexo condutor no
aspecto morfoldgico das misturas curadas;

e avaliar a estabilidade térmica das misturas preparadas por polimerizagéo “in
situ” comparadas as obtidas por mistura fisica.

e obter informacdes através da analise termodielétrica das relaxacdes
presentes nas misturas preparadas por polimerizagao “in situ” em fung¢ao da

natureza do acido dopante empregado.

8.2. Resultados e discussao

8.2.1. Preparacgao das misturas

A metodologia detalhada da preparagao das misturas por polimerizagdo “in

situ”, esta descrita no capitulo 4, mais especificamente no item 4.3.3.5. A partir deste
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procedimento, foram obtidas misturas resina epoxi/PAni.DBSA e resina
epoxi/PAni.CSA, variando-se a composi¢ao percentual de PAni.DBSA e PAni.CSA
na mistura pela adicdo de diferentes proporcdes de anilina na solugdo inicial
conforme apresentado nas Tabelas 13 e 14.

A emulsdao é entdo concentrada em evaporador rotatorio para retirar o
excesso de solvente. O sistema anidrido/catalisador foi adicionado e as misturas
vertidas em moldes de silicone. O processo de cura foi realizado por 5 horas a 80 °C

com posterior pés-cura a 140 °C durante 2 horas.

Tabela 13. Razdes anilina:resina epdxi utilizadas na polimerizagao “in situ”

empregando-se DBSA como acido dopante

Resina epoxidica Razao Resina epdxi Anilina
(9) anilina:epoxi (% em massa) (% em massa)

(em % massa)

8,0 1:9,2 90 10
8,0 1:4,0 80 20
8,0 1:2,3 70 30
8,0 1:1,5 60 40
8,0 1:1 50 50
8,0 1,0,67 40 60
8,0 1:0,43 30 70

Tabela 14. Razbes anilina:rresina epdxi utilizadas na polimerizagao “in situ”

empregando-se CSA como acido dopante

Resina epoxidica Razao Resina epoxi Anilina
(9) anilina:epoxi (% em massa) (% em massa)

(em % massa)

10,0 1:18,9 95 5
10,0 1:9,0 90 10
10,0 1:5,7 85 15
10,0 1:4,0 80 20
10,0 1:2,3 70 30

10,0 1:1 50 50
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A concentracdo de polianilina nas misturas é determinada por analise

gravimétrica.
8.2.2. Caracterizagao das misturas
8.2.2.1. Determinagao das propriedades elétricas das misturas

A Tabela 15 apresenta os resultados de condutividade elétrica superficial,

bem como os teores de polianilina nas misturas determinados por analise
gravimétrica.
Podemos observar que as misturas preparadas por polimerizagdo “in situ”
alcancaram valores elevados de condutividade na ordem de grandeza de 102 S.cm’
' Para as misturas com PAni.DBSA observa-se que 30% em massa de polianilina ja
produz uma mistura com alto valor de condutividade elétrica, e ainda, superior aos
valores encontrados para as misturas fisicas. O mesmo comportamento podemos
verificar com as misturas com PAni.CSA, em que torno de 20% do complexo
condutor, obtém-se uma mistura com valor de condutividade da ordem de grandeza
de 10° S.cm™.

Tabela 15 Composicdo e condutividade elétrica das misturas preparadas por

polimerizagao “in situ”.

Composigéo da mistura Condutividade elétrica
(S.cm™)
Resina Anilina Conversao PAni.DBSA

(9) (9) (%) (% em massa)

8,0 0,87 20,4 2,2 (1,49 +0,6) x 107
8,0 2,0 28,8 7,2 (6,10 + 0,6) x 10™
8,0 3,4 27,5 11,8 (7,67 +0,1) x 10
8,0 5,3 26,8 17,8 (12,32 +0,4) x 10
8,0 8,0 29,9 30,0 (2,93 +0,4) x 10
8,0 12,0 24,3 36,4 (4,50 + 0,2) x 102

8,0 18,7 253 59,1 (5,14 £ 0,5) x 107



Resina Anilina Conversao PAnNi.CSA Condutividade elétrica

(9) (9) (%) (% em massa) (S.cm™)

10 0,53 37,0 1,9 (0,61 +0,02) x 10”7
10 1,1 38,3 4,2 (2,92 +0,3)x 10°
10 1,8 41,1 7.4 (3,11 +0,1) x 10™
10 2,5 42,8 11,1 (5,83 +0,5) x 10™
10 4,3 48,9 21,0 (12,27 + 0,04) x 10
10 10 43,7 44,0 (1,43 +0,6) x 10
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As Figuras 63 e 64 apresentam os resultados das propriedades elétricas

plotando-se as curvas do logaritmo da condutividade elétrica em fungdo do teor

anilina empregado para a preparagao da mistura. Pode-se observar que para ambas

as misturas, a transicdo de isolante a condutor ocorre a baixas concentragdes de

anilina, em valores inferiores a 10% em massa.

polimerizagao “in situ” em fungéo da natureza do dopante empregado na mistura.
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-10

10

20 30 40 50
Anilina (% em massa)

60 70

A Figura 65 compara as propriedades elétricas das misturas por

Figura 63. Condutividade elétrica superficial em fungdo da concentragao de anilina

nas misturas por polimerizacao “in situ” empregando-se DBSA como dopante.
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Figura 64. Condutividade elétrica superficial em fungcdo da concentragao de anilina

nas misturas por polimerizagéo “in situ” empregando-se CSA como dopante.
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Figura 65. Comparacao entre o comportamento da condutividade elétrica superficial

das misturas preparadas por polimerizag¢ao “in situ” em funcio do acido dopante.
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Observando-se a Figura 65, podemos verificar que até 10% em massa de
anilina as misturas com CSA como dopante apresentaram valores superiores de
condutividade. No entanto, para concentragcdes a partir de 20% de anilina, os valores
de condutividade foram similares.

Analogamente ao estudo realizado no capitulo 7 (item 7.2.2.1), a partir do
grafico de log o em fungéo do log(f - f,) podemos determinar experimentalmente a
concentragédo de anilina (fy) correspondente ao limiar de percolagéo, e o expoente
critico (t) da mistura [74].

Os dados experimentais de condutividade elétrica foram ajustados a equacgao
9 (item 7.2.2.1), escolhendo-se da mesma forma que no capitulo anterior, como
limiar de percolag&o o valor de f, que melhor ajusta a linha reta no grafico log o em
funcédo do log (f-fp). Os valores do limiar de percolagéo f, e do expoente critico t para

as misturas estudadas estao apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Dados experimentais do limiar de percolagdo para as misturas

preparadas por polimerizacao “in situ” em fung¢ao do acido dopante

Misturas por fo t R
polimerizagdo “in

situ”

DBSA 7,0 4,0 0,98
CSA 49 3,4 0,94

f, — concentracdo de anilina empregada na mistura correspondente ao limiar de
percolacao expresso em % em massa, t — expoente critico, R — coeficiente de

correlacao linear

As misturas apresentaram baixos valores de limiar de percolacédo,
independente da natureza do dopante, visto que o valor de fp reportado esta
relacionado a concentragdo de anilina empregada na mistura. Logo, a concentragao
de polianilina necessaria para que a mistura passe de um estado isolante para
condutor € um valor pequeno. Estes resultados sdo bastante interessantes, pois,
verificou-se que € possivel a obtencdo de misturas de resina epoxidica e polianilina
com valores relativamente elevados de condutividade elétrica, e baixo limiar de
percolacao, a fim de ndo haver um comprometimento das propriedades mecanicas

do material. Estes resultados ainda mostram que o expoente critico para a mistura
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empregando-se DBSA como dopante é 4,0. Este valor é reportado da literatura como
caracteristico de sistemas que apresentam dupla percolagdo, encontrando-se os
caminhos interconectados no interior de caminhos conectados entre si, o que se
denomina como conectividade hierarquica, sendo o ultimo caminho conectado o

responsavel pela condutividade elétrica [74,101].

8.2.2.2. Avaliagao das interagcdes entre PAni e resina epoxidica durante a

polimerizagao in situ

Trés amostras de diferentes misturas epoxi/PAni.DBSA foram estudadas,
antes do processo de cura, neste item. Misturas fisicas a partir do p6é e da emulsao
direta com 10% em massa de PAni.DBSA e a mistura in situ com 20% em massa de
anilina (11,8% em massa de PAni.DBSA) foram filtradas cuidadosamente para
separagao das partes insoluvel e soluvel dessas misturas. Com a porgéao soluvel
foram preparadas solugdes em cloroformio e analisadas por UV-Visivel. A parte
insoluvel foi estudada por infravermelho para avaliar as possiveis interacdées nos
diferentes métodos de preparacdo. A Figura 66 apresenta os espectros referentes as

misturas fisicas.
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Figura 66. Espectros na regido do infravermelho da fragdo insoluvel das misturas
fisicas resina epdxi/PAni.DBSA (10% em massa de PAni.DBSA) (a) mistura fisica

com o po da polianilina e (b) mistura fisica a com a emulséo

Dentre os varios picos que apareceram nos resultados, nas Figuras os
principais e de maior interesse foram assinalados. Em ambos os espectros,
podemos assinalar as bandas na regiao entre 1590 - 1490 cm™, atribuidas aos anéis
benzeno e quinona, e as bandas em torno de 1160 cm'1, associadas as vibragdes do
grupo N=C correspondentes ao anel quindide, atribuida a condutividade elétrica da
polianilina [9,74]. Devido a sobreposicdo de bandas caracteristicas da resina
epoxidica, a banda a 1200 cm™ caracteristica do grupo SOj3; presente no contra-ion,
nao se encontra tdo nitida nos espectros das misturas. A Figura 67 apresenta o

espectro da porgao insoluvel da mistura polimerizada in situ.
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Figura 67. Espectro na regidao do infravermelho para a fragdo insoluvel da mistura
polimerizada in situ com 20% em massa de anilina (11,8% em massa de
PAni.DBSA).

Na Figura 67 podemos assinalar a banda a 910 cm™ caracteristica do grupo
epoxidico e a banda a 1298 cm™ correspondente a ligacdo C-O-C. Além disso, bem
como nos outros espectros, a banda a 830 cm™ caracteristica do anel aromatico
também pode ser assinalada.

A seguir as Figuras 68 e 69 apresentam os espectros na regido do UV-Visivel
das solugdes das fragdes soluveis apos a filtragdo. O espectro (a) ndo apresenta
nenhuma banda, comportamento caracteristica da resina pura em solugcdo. A
solucdo do material apresentou uma coloragdo amarelada e translucida
caracteristica da resina solubilizada em cloroférmio. No espectro (b), referente a
mistura com a emulsdo, pode-se observar as bandas caracteristicas da polianilina no
estado esmeraldina. A banda a 731 nm esta relacionada com a protonacdo dos
grupos imina da cadeia de polianilina. Ou seja, neste caso, parte da polianilina foi
solubilizada juntamente com a resina na mistura e a solugdo apresentou uma

coloracgao verde clara.
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Figura 68. Espectros na regido UV-Visivel da fracdo soluvel das misturas fisicas
epoxi/PAni.DBSA: com 10% em massa de PAni.DBSA: (a) com o pé da polianilina e

(b) com a emulsao do complexo condutor.

A Figura 69 apresenta o espectro na regidao do UV-Visivel da fragédo soluvel da
mistura polimerizada in situ que apresentou uma coloracdo esverdeada intensa.
Pode-se observar que a banda relacionada a protonagdo dos grupos iminas da
cadeia de polianilina encontra-se deslocada para um valor superior ao anterior, 771
nm. Este deslocamento estd associado com um maior grau de protonagdo dos

grupos imina e, neste caso, pode estar referente a uma maior quantidade de
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polianilina nesta mistura.
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Figura 69. Espectros na regido UV-Visivel da fracdo soluvel das misturas fisicas
epoxi/PAni.DBSA: com 10% em massa de PAni.DBSA: (a) com o pé da polianilina e

(b) com a emulsao do complexo condutor.

Portanto, os resultados acima sugerem que durante a preparagdo da
polianilina na presenga da resina epoxidica, parte da anilina reagiu, através do seu
grupo amina, com o0s anéis epoxidicos presentes na matriz, podendo estar dando

origem a um copolimero [55].

8.2.2.3. Avaliagao da estabilidade térmica das misturas

A Figura 70 apresenta os termogramas das misturas preparadas por
polimerizagao in situ na presenga de DBSA, com 10 e 20% em massa de anilina, o
que corresponde a 2,2 e 7,2 % em massa de PAni.DBSA, respectivamente. Além
dos termogramas das misturas foram incluidos os termogramas da resina pura
curada com anidrido e da PAni.DBSA pura.

As misturas apresentaram temperatura inicial de degradacao inferior a resina
pura curada, como ja era esperado. As misturas apresentaram temperaturas iniciais
em torno de 290 °C e 240 °C, para 10 e 20% em massa de anilina, respectivamente.
Ou seja, uma maior concentracdo de polianilina contribui para uma menor

estabilidade térmica da mistura. Entretanto, € possivel observar pelos termogramas
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que o residuo a 700 °C ficou em torno de 28 e 26%, respectivamente. Este valor é

superior ao da resina pura (13%), e ainda das misturas fisicas (7%).
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Figura 70. Termogramas da (a) resina epoxidica e das misturas in situ com (b) 10%
(2,2% em massa de PAni.DBSA) e (d) 20% em massa anilina (7,2% em massa de
PAni.DBSA) e (d) PAni.DBSA.

As interagdes efetivas entre os componentes, com a formagao de copolimeros
devido a capacidade dos grupos amina provenientes da polianilina reagirem com os
grupos epoxidicos da matriz, podem estar contribuindo para um aumento do grau de
material reticulado em relagdo as misturas fisicas e a resina pura.

A Figura 71 apresenta os termogramas das misturas preparadas por
polimerizagao in situ na presengca de CSA, com 10 e 20% em massa de anilina que
corresponde a 4,2 e 11,1 % em massa de PAni.CSA, respectivamente. De forma
analoga a anterior, os termogramas da resina pura curada com anidrido e da
PAni.CSA foram adicionados para efeito de comparagao. Podemos observar que da
mesma forma que as misturas anteriores, as misturas apresentaram estabilidade
térmica inferior ao da resina, com temperaturas iniciais de degradagao em torno de
298 e 230 °C, respectivamente. Da mesma maneira, a adicdo de PAni.CSA
colaborou para a diminuicdo da estabilidade térmica das misturas. No entanto,

ambas apresentaram teor de residuo em torno de 30%. Sugere-se, da mesma
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forma, que as interagdes oriundas da reagao entre a polianilina e a resina durante a
polimerizagao, estejam contribuindo para o acréscimo no grau de residuo nessas

misturas em relagao a resina pura (13%) e as misturas fisicas (12%).
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Figura 71. Termogramas da (a) resina epoxidica e das misturas in situ com (b) 10%
(4,2% em massa de PANi.CSA) e (d) 20% em massa anilina (11,1% em massa de

PANi.CSA) e (d) PAni.CSA.

8.2.2.4. Analise morfolégica

As morfologias das misturas preparadas por polimerizagdo in situ estdo
apresentadas nas Figuras 72 e 73, para as misturas com PAni.DBSA e PAni.CSA
em diferentes aumentos, respectivamente. Em ambos os casos, as micrografias com
baixa concentragcdo de polianilina, os dominios do complexo condutor formam
agregados que se encontram isolados na matriz epoxidica. Quando a concentragéo
de polianilina € aumentada na mistura, estes agregados se interconectam,
permitindo assim a formacdo de uma rede condutora a baixas concentragdes do
polimero condutor (~7,2% em massa de PAni.DBSA e ~4,2% em massa de
PAni.CSA). Este comportamento é relatado na literatura para misturas de outras
matrizes poliméricas com PAni.DBSA [74]. A morfologia microtubular visualizada nas
morfologias apresentadas & responsavel pelo baixo valor do limiar de percolagao

destas misturas.
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Figura 72. Micrografias SEM das misturas in situ com PAni.DBSA: (a,b) ~2,2% em
massa (c,d) ~ 7,2% em massa com diferentes aumentos curadas com o sistema

anidrido/catalisador.
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Figura 73. Micrografias SEM das misturas in situ com PAni.CSA: (a,b) ~1,9% em

massa (c,d) ~ 4,2% em massa com diferentes aumentos curadas com o sistema

anidrido/catalisador.

8.2.2.5. Avaliagao das propriedades dielétricas

As analises dielétricas deste item referem-se as propriedades dielétricas das
misturas preparadas por polimerizacdo in situ curadas com o sistema
anidrido/catalisador. De maneira analoga aos capitulos anteriores, foram realizadas
em um analisador termodielétrico DETA da TA Instruments modelo 2970, utilizando
como células de medida sensores de placas paralelas.

Como a analise dielétrica é limitada para amostras com baixa condutividade

elétrica, a Figura 74 apresenta a perda dielétrica (¢” em fungdo da temperatura
somente para a mistura com 10% em massa de anilina ( ~ 2,2% em massa de

PAni.DBSA).
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Figura 74. A perda dielétrica (¢”) em fungdo da temperatura a diferentes freqiiéncias para a
mistura in situ epoxi/PAni.DBSA (~2,2 % em massa de PAni.DBSA).

Devido a forte contribuicdo da condutividade no espectro dielétrico e/ou o
efeito da polarizagao interfacial [74,102], manifestado pelo pronunciado aumento da
perda dielétrica com a temperatura, de maneira analoga aos capitulos anteriores
aplicou-se o formalismo matematico do modulo elétrico (M*) aos dados
experimentais a partir da equagédo 7 (item 6.2.2.6) [73], a fim de se separar o
processo dipolar dos fendbmenos condutivos e interfaciais. Os valores calculados de
M” (parte imaginaria do médulo elétrico) em fungcdo da temperatura para a mistura

estdo apresentados na Figura 75.
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Figura 75. Parte imaginaria do moédulo elétrico (M”) em fungcao da temperatura a
diferentes frequéncias para a mistura in situ epoxi/PAni.DBSA com 10% em massa
de anilina (~2,2% em massa de PAni.DBSA).

Na Figura 75 observamos somente uma relaxacdo a alta temperatura entre
100 e 180 °C, de acordo com o aumento da freqliéncia. Esta relaxagdo pode ser
atribuida a Tg da mistura. Nota-se que a relaxagcéo 3 da resina ndo € observada
para esta mistura.

A Figura 76 apresenta a parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em fungao
da temperatura para as misturas in situ epoxi/PAni.CSA com 5 e 10% em massa de
anilina, que corresponde a aproximadamente 1,9 e 4,2% em massa de PAni.CSA,
respectivamente. Independente da concentracdo de PAni, pode-se observar a
relaxagao a baixa temperatura associada a relaxagao 3 da resina epoxidica em entre
—-75 e -50 °C e uma relaxagdo a elevada temperatura que corresponde a Tg da
mistura. Da mesma forma que nas misturas fisicas, observa-se um pico em torno de
30 °C somente a baixas freqiiéncia (0,5 a 50 Hz). A literatura reporta este
comportamento para misturas com PAni.DBSA e atribui este pico a relaxacédo da
cadeia de polianilina [74,93]. Pode-se verificar que a intensidade dos picos € tao

maior quanto maior a concentracdo de PAni na mistura.
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Figura 76. Parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em fungdo da temperatura a
diferentes frequéncias para a mistura in situ epéxi/PAni.CSA com (a) 5% em massa
de anilina (~1,9% em massa de PAni.CSA), (b) 10% em massa de anilina (~4,2% em
massa de PAni.CSA).
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A Figura 77 apresenta a parte imaginaria do modulo elétrico em fungao da
temperatura para as misturas preparadas in situ e a resina pura curada com
anidrido, a frequéncia de 10 Hz, para verificar a influéncia do método de preparagcao

da mistura e da natureza do agente dopante na Tg.
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Figura 77. Parte imaginaria do médulo elétrico (M”) em fungdo da temperatura a
diferentes frequéncias para (a) resina pura curada com anidrido, (b) mistura in situ
epoxi/PAni.DBSA 10% em massa de anilina (~2,2% em massa de PAni.DBSA), (c)
mistura in situ epoxi/PAni.CSA 5% em massa de anilina (~1,9% em massa de
Pani.CSA) e (d) mistura in situ epoxi/PAni.CSA 10% em massa de anilina (~4,2% em
massa de PAni.CSA) a 10 Hz.

Pode-se verificar pela Figura 77 que ha um decréscimo na Tg da mistura in
situ epoxi/PAni.DBSA em relacdo a resina. Este resultado pode ser atribuido ao
efeito plastificante do DBSA. Em relagdo as misturas epoxi/PAni.CSA nao se
observa variagdes significativas no valor da Tg. Neste caso, a rigidez do CSA faz
com que nao haja um efeito plastificante e, ao contrario, provoca até um ligeiro
aumento na Tg em relagéo a resina pura.

De maneira analoga aos calculos da energia de ativagao realizados para as
misturas estudadas no capitulo 7, utilizou-se a equacao de Arrhenius (Equagao 10,
item 7.2.2.4), para calcular a energia de ativagao (Ea) correspondente a transi¢gao

vitreo-borrachosa [74,98]. A partir do coeficiente angular da reta que melhor ajusta
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os dados experimentais no grafico do log f (Hz) versus 1/T (K™"), obtém-se os valores
de energia de ativagao apresentados na Tabela 17 para a resina pura e as misturas
estudadas neste capitulo.

Observamos que a Ea da transi¢cdo vitreo-borrachosa da mistura resina
epoxidica/Pani.DBSA é menor que aquele obtido para a resina pura, como
observado para as misturas fisicas no capitulo anterior. Isto deve ser consequéncia
de imperfei¢cdes da rede da matriz epoxidica curada, provocadas pela presenca do
polimero condutor. Em relagdo a mistura fisica, a mistura in situ apresentou um valor
de Ea de ativacdo menor, provavelmente por nesta mistura uma melhor dispersao do
complexo condutor na matriz poder ser alcangada. De forma similar, a energia de
ativacao € menor tanto em relagéo a resina pura como as misturas fisicas, quando a

mistura é preparada com a PAni.CSA

Tabela 17. Energia de ativacdo da relaxacédo dielétrica associada a Tg da matriz

epoxidica
Ea relacionada a relaxagédo da Tg
Amostra (Kcal/mol)
M’ vs T
Resina epoxidica 57,7
Epodxi/PAni.DBSA in situ (~2,2%) 40,5
Epoéxi/Pani.CSA in situ (~1,9%) 39,9
Epoxi/Pani.CSA in situ (~4,2%) 41,7

8.3. Conclusoes parciais

Neste capitulo podemos concluir através dos resultados de propriedades
elétricas, que as misturas preparadas por polimerizagdo in situ apresentaram
elevados valores de condutividade elétrica com baixos teores de polianilina. As
misturas apresentaram valores baixos de f, de 7,0 e 4,9% em massa de anilina para
as misturas epoxi/PAni.DBSA e epoxi/PAni.CSA, respectivamente, que
correspondem a pequenas concentracdes de polianilina. Esta técnica de mistura,
portanto, mostrou-se bem eficiente para a preparagao de misturas condutoras sem
necessidade de elevadas quantidades do complexo condutor.

Os estudos de espectroscopia na regido do infravermelho e analise de
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ultravioleta na regiao do UV-Visivel das misturas epoxi/PAni.DBSA preparadas pelas
trés técnicas diferentes sugeriram que durante a preparagao da polianilina na
presenca da resina epoxidica, parte da anilina reage, através do seu grupo amina,
com os anéis epoxidicos presentes na matriz, podendo estar dando origem a um
copolimero.

Quanto a estabilidade térmica, todas as misturas independentes da natureza
do dopante, apresentaram temperatura inicial de degradagao inferior a da resina
pura, porém apresentaram teor de residuo a 700 °C superior tanto ao da resina pura
como das misturas fisicas. Isto ocorre provavelmente devido as interagdes efetivas
entre os componentes, com a formagao de copolimeros devido a capacidade dos
grupos amina provenientes da polianilina reagirem com os grupos epoxidicos da
matriz. Estas interacbes podem estar sendo responsaveis pela fracdo maior de
material reticulado nesta misturas.

Quanto a andlise morfolégica, em ambos 0s casos nas micrografias com
maior concentragdo de polianilina foram observadas estruturas microtubulares,
devido a interconexdao dos agregados de polianilina, dando origem a uma rede
condutora a baixas concentracbes do complexo condutor.

Em relagao a analise dielétrica, devido a forte contribuicdo dos fenébmenos de
condutividade ibnica e/ou polarizacao interfacial, os estudos foram realizados em
termos da parte imaginaria do mdédulo elétrico (M”) em fungdo da temperatura.
Comparando-se as misturas estudadas com a resina pura curada com anidrido,
observou-se um decréscimo na Tg da mistura in situ epéxi/PAni.DBSA em relagao a
resina. Este resultado pode ser atribuido ao efeito plastificante do DBSA. Em relagéo
as misturas epdxi/PAni.CSA ndo se observam variagdes significativas no valor da
Tg. Neste caso, a rigidez do CSA faz com que nao haja um efeito plastificante e, ao
contrario, provoca até um ligeiro aumento na Tg em relac&o a resina pura.

Em relagc&o a energia de ativagdo, observamos que a Ea da transig¢ao vitreo-
borrachosa da mistura resina epoxidica/Pani.DBSA e resina epoxidica/PAni.CSA é
menor que aquela obtida para a resina pura, que deve ser consequéncia de
imperfeicdes da rede da matriz epoxidica curada, provocadas pela presenca do
polimero condutor. Em relagdo a mistura fisica, a mistura in situ apresentou um valor
de Ea de ativacdo ainda menor, provavelmente por nesta mistura existir interacoes

mais fortes entre o complexo condutor e a matriz.
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9. AVALIAGAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS MISTURAS DE RESINA
EPOXIDICA E POLIANILINA

9.1. Introducao e objetivos especificos

Até o capitulo 8 procuramos caracterizar os diferentes tipos de misturas
estudadas nesta Tese, tanto em fungao do tipo de método de preparagao bem como
da natureza do acido dopante. Neste capitulo, abordaremos os resultados dos testes
de propriedades mecanicas de tracdo e flexdo e a avaliagdo da capacidade de
adesao das misturas através de testes de cisalhamento em juntas de aco.

Como ja foi dito, o endurecedor € um composto que reage com as moléculas
da resina epoxidica para formar as ligagdes cruzadas, fazendo parte da estrutura
fisica do material [10,11]. As caracteristicas quimicas e fisicas do endurecedor,
como flexibilidade, peso molecular, bem como a relagao entre os grupos funcionais
da resina e do endurecedor, irdo influenciar diretamente no mecanismo de cura e
nas propriedades mecanicas finais do sistema apos a cura [103]. Por isso, neste
capitulo avaliaremos também a influéncia da natureza do endurecedor nas
propriedades finais das misturas.

Como é relatado na literatura, a baixa resisténcia mecéanica da polianilina
impossibilita sua aplicagao e dificulta sua processabilidade [1-3]. A busca pelo
sinergismo entre boas propriedades mecanicas e elétricas é que justifica o grande
numero de grupos de pesquisa desenvolvendo misturas e compdésitos a base de
polianilina.

Os principais objetivos deste capitulo foram:

e estudar o efeito da concentracdo, da natureza do aditivo condutor, da técnica
de preparagao e da natureza do endurecedor nas propriedades de resisténcia

a tracéo e a flexdo das misturas estudadas.

e avaliar a capacidade de adesao das misturas em juntas de aco, em fungao da
concentragédo, da natureza do aditivo condutor, do método de obtencédo da

mistura e da natureza do endurecedor empregado.
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9.2. Resultados e discussao

9.2.1. Preparacgao dos corpos de prova para os ensaios mecanicos

A metodologia detalhada da preparacao dos corpos de prova esta descrita no
capitulo 4, mais especificamente nos itens 4.3.5.1, 4.3.5.2 e 4.3.5.3, para os testes
de resisténcia a tracao, flexao e cisalhamento, respectivamente. Para os ensaios de
resisténcia a tracdo e a flexdo, foram preparados moldes de silicone, nos quais
vertiam-se as misturas com a propor¢ao adequada de endurecedores e submetia-os
aos ciclos especificos de cura.

Para os testes de adesao, depositou-se uma porgdo da mistura juntamente
com os endurecedores na regido de jungao das juntas jateadas e, posteriormente,
submetia-os aos ciclos de cura.

Para efeito de comparagdo foram preparadas misturas fisicas com
aproximadamente a mesma composicdo em massa de polianilina estimada
gravimetricamente nas misturas in situ. A Tabela 18 apresenta as composi¢gdes das
misturas fisicas preparadas para a avaliacdo das propriedades mecanicas e as
composi¢cdes das misturas in situ estudadas estdo apresentadas na Tabela 19, e
constituem as mesmas misturas estudadas no capitulo anterior (item 8.2.2.1). E
importante salientar que estas misturas foram curadas com dois tipos de

endurecedores, ja empregados ao longo da Tese.

Tabela 18 Composicao das misturas fisicas

Composicéo das misturas fisicas

(% em massa)

Resina PAni.DBSA Resina PAni.CSA
(% em (% em (% em (% em
massa) massa) massa) massa)
98 2,0 98 2,0
93 7,0 96 4,0
88 12,0 93 7,0@
82 18,0
70 30,0@

(a) Esta concentracao é a limite para formacédo de um corpo de prova homogéneo,

sem aglomerados do po.
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Tabela 19. Composicdes das misturas preparadas por polimerizagao in situ

Composicao das misturas in situ

(% em massa)

Resina PAni.DBSA Resina PAni.CSA

(% em (% em (% em (% em

massa) massa) massa) massa)
97,8 2,2 98,1 1,9
92,8 7,2 95,8 4,2
88,2 11,8 92,6 7,4
82,2 17,8 88,9 11,1
70,0 30,0 79,0 21,0
63,6 36,4

9.2.2. Avaliagao das propriedades mecanicas das misturas

9.2.2.1. Determinacgao das propriedades de resisténcia a tragao

O teste de tragao avalia a resisténcia dos materiais sobre o carregamento
axial, no qual somente existe a tensdo normal. Neste item foram avaliadas as
propriedades das misturas fisicas a partir do p6 das polianilinas e as misturas in situ.
Nestes testes, ndo foi avaliada a resisténcia das misturas fisicas preparadas a partir
da emulsdo direta, devido a dificuldade de preparagao dos corpos de prova. A
presenca de excesso de solvente na emulsao dificultou a preparacédo de bons corpos
de prova, adequados ao teste.

Primeiramente, sdo apresentados na Tabela 20 os resultados dos testes de
resisténcia a tracdo para as misturas fisicas e in situ curadas com endurecedor a

base de TETA, empregando-se o acido DBSA como dopante.
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Tabela 20. Resultados dos testes de resisténcia a tracdo das misturas epoxi/
PAni.DBSA curadas com TETA

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.DBSA

Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacgao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 46,2+ 2,2 4,90+0,1
93 439114 3,70+£0,2
88 12 28,9+ 3,8 210x0,5
82 18 12,3149 1,2+0,1
70 30 580+1,8 0,6 £ 0,02
Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.DBSA
Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
97,8 2,2 359+1,5 4,00+0,2
92,8 7,2 29,5+23 3,15+£0,3
88,2 11,8 18,9+3,5 2,80+0,1
82,2 17,8 9,30+ 1,2 1,50 £ 0,1
70,0 30,0 3,60 %21 1,20+ 0,2
63,6 36,4 1.60+0,9 0,90 £ 0,1

Pode-se observar pelos valores apresentados na Tabela 20, que as misturas

resina epoxidica/PAni.DBSA independente do método de preparagao, apresentaram

valores inferiores aos apresentados pela resina pura. Este comportamento era

esperado, visto que, a polianilina € um material quebradico com baixas propriedades

mecénicas. No entanto, para a mistura fisica com 7% em massa do complexo

condutor, a variacdo do valor de tensdo maxima néo foi tdo significativo, sofrendo

uma queda mais brusca a partir de 12% em massa. Porém, em relagao a mistura in

situ, a adigdo de 2,2 % em massa de polianilina ja foi suficiente para provocar um
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decréscimo mais acentuado nas propriedades das misturas em relagdo a resina
pura.

A Figura 78 permite visualizar melhor as diferengas entre os resultados
encontrados para as misturas curadas com TETA. Esta claro, que as misturas
preparadas por polimerizagao in situ apresentaram resisténcia a tragao inferior as

misturas preparadas pela técnica de mistura dos componentes em gral.

50

1 \I
A

/

Tensédo maxima (MPa)
3
| 1
s
e

///

o
|

PAnNi.DBSA (% em massa)

Figura 78. Curvas de tensdo maxima em funcdo da concentracdo em massa de
PAni.DBSA para (a) mistura fisica e (b) mistura in situ curadas com endurecedor a
base de TETA.

As propriedades inferiores alcangcadas na mistura preparada por
polimerizagao in situ (Figura 78b), podem ser atribuidas a um excesso do agente de
cura na amostra. A possivel reagao entre a polianilina e os grupos epoxidicos da
resina, originando um copolimero, diminuem o numero de grupos funcionais
presentes na amostra para reagir com os grupos funcionais do endurecedor. Este
excesso de moléculas de agente de cura pode estar atuando como um plastificante

na rede da matriz epoxidica, contribuindo para a redugao das propriedades [55,].
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A Figura 79 apresenta os resultados da deformacdo em funcdo da
concentragdo de PAni.DBSA. A partir de aproximadamente 12% em massa do
aditivo condutor, a mistura in situ passou a apresentar valores superiores de

deformacéo em relacdo a mistura fisica.
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Figura 79. Curvas de deformagdo maxima em fungdo da concentragdo em massa de
PAni.DBSA para (a) mistura fisica e (b) mistura in situ curadas com endurecedor a
base de TETA.

A Tabela 21 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo das misturas
curadas com o sistema anidrido/catalisador, empregando-se o DBSA como &acido
dopante.

A adicido de polianilina na mistura provoca um decréscimo nas propriedades
de tragdo, de maneira analoga ao observado para as misturas curadas com TETA,
porém os valores de tensdo e deformacdo maxima sao superiores aos encontrados
anteriormente. Os endurecedores do tipo anidrido, apesar de exigirem longos ciclos
de cura a altas temperaturas, apresentam as caracteristicas de conferirem melhores

propriedades mecanica e elétricas em relacdo aos endurecedores a base de amina.
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Tabela 21. Resultados dos testes de resisténcia a tracdo das misturas epoxi/

PAni.DBSA curadas com sistema anidrido/catalisador

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.DBSA

Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacgao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 53,2+ 3,8 6,20+ 0,3
93 49,8124 5,90 £ 0,1
88 12 43,1143 4,60 +£0,5
82 18 33,7+3,2 3,27 £ 0,2
70 30 18,4 £ 4,1 2,06+0,3
Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.DBSA
Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
97,8 2,2 419+ 3,8 570+0,5
92,8 7,2 38,2 £ 3,1 4,20+ 0,1
88,2 11,8 227+1,6 3,30+£0,3
82,2 17,8 13,6 £2,8 270+0,5
70,0 30,0 10,8 +£1,3 214 +0,4
63,6 36,4 9,02+0,8 1,87 £0,3

A Figura 80 permite ilustrar melhor os comportamentos da tensdo e

deformagdo maxima em fungdo da concentragdo de PAni.DBSA para as duas

misturas estudadas. Para ambas propriedades, a mistura fisica apresentou valores

superiores ao da mistura preparada por polimerizagdo in situ. Isto se deve

provavelmente o desproporcionamento entre os grupos funcionais do endurecedor e

da resina epoxidica, provocando o efeito plastificante e a formag¢ao de uma rede com

menor grau de ligagdes cruzadas.
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Da mesma maneira, as misturas com PAni.CSA foram submetidas aos

ensaios de resisténcia a tracdo, empregando-se os dois tipos de endurecedores e a

Tabela 22 apresenta os resultados avaliados para as misturas curadas com TETA.
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Figura 80. Curvas de tensao e deformagao maximas em fungao da concentragao em
massa de PAni.DBSA para (a) mistura fisica e (b) mistura in situ curadas com o

sistema anidrido/catalisador.

Tabela 22. Resultados dos testes de resisténcia a tracdo das misturas
epOxi/PAni.CSA curadas com TETA

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.CSA

Resina epoxidica PAni.CSA Tensdo maxima Deformacgao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 0 46,2+ 2,2 49+0,1
98 2,0 447 + 3,5 34+0,3
96 4,0 32,6 £2,1 3,0+£0,5
93 7,0 30,8+1,8 2,67+0,2

Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.CSA

Resina epoxidica PAnNi.CSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
98,1 1,9 382+14 3,87 +£0,2
95,8 4,2 28,7 2,2 3,10+0,5
92,6 7,4 236+1,3 2,62+0,2
88,9 11,1 16,8 £ 2,6 2,08 +0,5
79,0 21,0 9,7+34 1,06 £ 0,3

Para uma melhor visualizacdo das diferengcas entre os resultados
apresentados para os dois tipos de mistura, os dados foram dispostos em forma de
um grafico em colunas apresentado na Figura 81, devido a existéncia somente de
trés pontos para a mistura fisica.

Da mesma forma que para as misturas com PAni.DBSA curadas com TETA,
as misturas com PAni.CSA apresentaram um decréscimo em ambas as

propriedades. As misturas fisicas comparativamente as misturas in situ,
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apresentaram melhores resultados de resisténcia a tracdo. Em relacdo a deformacéao
maxima, a mistura in situ com 1,9% apresentou uma ligeira superioridade em relagao
a correspondente mistura fisica. As demais, nao apresentaram diferencas

significativas em relagdo a técnica de mistura empregada.
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Figura 81. Graficos de tensdo e deformagcdo maximas em fungao da concentragao
em massa de PAni.CSA para (a) mistura fisica e (b) mistura in situ curadas com
TETA.

Tabela 23. Resultados dos testes de resisténcia a tracdo das misturas

epOxi/PAni.CSA curadas com sistema anidrido/catalisador

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.CSA

Resina epoxidica PAni.CSA Tensdo maxima Deformacgao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 0 53,2+ 3,8 6,2+ 0,3
98 2,0 452+ 23 402+ 04
96 4,0 36,7+1,2 3,72+0,5
93 7,0 33424 283+ 0,3
Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.CSA
Resina epoxidica PAnNi.CSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
98,1 1,9 42,1+28 472+0,6
95,8 4,2 36,4+1,3 3,90+0,2
92,6 7.4 28,9+25 3,25+0,5
88,9 11,1 19,3+4,0 2,78+0,3
79,0 21,0 13,4122 1,96 + 0,1

A Tabela 23 apresenta os resultados para as misturas resina
epoxidica/PAni.CSA curadas com o sistema anidrido/catalisador.

Como esperado, a adicdo de polianilina produz um decréscimo nas
propriedades da resina, devido ao seu ja mencionado comportamento quebradico e
de baixa propriedade mecanica. A Figura 82 apresenta de forma comparativa, os

resultados dispostos na Tabela acima.
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As propriedades das misturas curadas com o sistema anidrido/catalisador
apresentaram-se superiores como nos demais casos. Porém, como pode ser melhor
visualizado na Figura 82, a deformagdo maxima nesta mistura apresentou-se
superior as correspondentes misturas fisicas. Este comportamento pode esta
sugerindo uma maior flexibilidade do material obtido pela técnica de mistura in situ.

De uma forma geral, podemos concluir que a cura ciclica com anidrido
conferiu melhores propriedades mecanicas as misturas e, além disso, a técnica in
situ conferiu propriedades inferiores em relagdo aos resultados de resisténcia a
tracdo. Em relacdo a deformagdo maxima, somente a mistura in situ epoxi/PAni.CSA
apresentou resultados superiores, o que pode estar indicando uma maior

flexibilidade dessa mistura em relacdo as demais estudadas.
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Figura 82. Gréficos de tensdo e deformagcdo maximas em fungdo da concentragao
em massa de PAni.CSA para (a) mistura fisica e (b) mistura in situ curadas com

sistema anidrido/catalisador.

9.2.2.2. Determinacgao das propriedades de resisténcia a flexao

O teste de flexdo em 3 pontos, foi realizado conforme descrito no item 4.3.5.2
do capitulo 4. Como os resultados de resisténcia a tragcao permitiram verificar que as
propriedades com o sistema de cura anidrido/catalisador foram superiores, estes
item apresenta os resultados para o ensaio de resisténcia de flexao para as misturas
fisicas e in situ, curadas com esse sistema.

A Tabela 24 apresenta os resultados para as misturas resina
epoxidica/PAni.DBSA.
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Tabela 24. Resultados dos testes de resisténcia a flexdo das misturas epoxi/

PAnNi.DBSA curadas com sistema anidrido/catalisador

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.DBSA

Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacgao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 112+0,5 670 £ 57
93 104+ 0,4 590 + 32
88 12 82,0+£0,2 425 + 27
82 18 67,0+ 0,5 402 + 36
70 30 51,0+ 0,2 326 £ 13
Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.DBSA
Resina epoxidica PAni.DBSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
97,8 2,2 446 £ 0,2 680 + 42
92,8 7,2 32,2+ 0,1 600 + 22
88,2 11,8 29,8 +0,2 550 + 55
82,2 17,8 254+0,5 470 + 33
70,0 30,0 226+0,3 400 + 38
63,6 36,4 18,9+0,2 420 + 28

Podemos observar na Tabela 24 que a adicdo de polianilina produziu um

decréscimo na resisténcia a flexdo da resina pura. Além disso, esta claro que a

mistura in situ apresentou valores bem inferiores da tensdao maxima alcancada se

compararmos as misturas fisicas. A Figura 83 apresenta a comparagcido entre as

misturas estudadas.
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Figura 83. Graficos de tensdo e deformagcdo maximas em fungdo da concentragao
em massa de PAni.DBSA para os testes de resisténcia a flexao das (a) mistura fisica

e (b) mistura in situ curadas com sistema anidrido/catalisador.
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Entretanto, apesar de apresentar valores inferiores de tensdo maxima, as
misturas in situ resultaram em valores superiores de deformagao maxima. Inclusive,
com aproximadamente 2,2 % em massa de PAni.DBSA a mistura apresentou uma
deformacdo similar & da resina pura e as demais foram superiores aos valores
encontrados para as misturas fisicas. Isto sugere maior flexibilidade dessas
misturas.

A Tabela 25 apresenta os resultados encontrados para as misturas resina
epoxidica/PAni.CSA.

Tabela 25. Resultados dos testes de resisténcia a flexdo das misturas

epoxi/PANi.CSA curadas com sistema anidrido/catalisador

Mistura fisica resina epoxidica/PAni.CSA

Resina epoxidica PAni.CSA Tensao maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) maxima
(%)
100 0 112+ 0,5 670 £ 57
98 2,0 97,2+0,2 485+ 19
96 4,0 86,0 £ 0,5 500 + 32
93 7,0 82,0+0,3 450 + 45
Mistura “in situ” resina epoxidica/PAni.CSA
Resina epoxidica PAnNi.CSA Tensdo maxima Deformacao
(% em massa) (% em massa) (MPa) Maxima
(%)
98,1 1,9 53,8 +0,2 650 + 40
95,8 4,2 48,2+ 0,3 620 + 53
92,6 7.4 43,4+ 0,1 600 + 31
88,9 11,1 38,6 £0,5 570 £ 19
79,0 21,0 31,8122 550 + 48

As propriedades de resisténcia a flexdao das misturas com PAni.CSA foram

relativamente superiores aos das misturas com PAni.DBSA. Além disso, da mesma



148

forma que para as misturas com PAni.DBSA, as misturas in situ apresentaram
valores de tensdo maxima inferiores aos das misturas fisicas, bem como valores de
deformagdo maxima superiores, sugerindo maior flexibilidade dessas misturas.
Conclui-se que as misturas in situ curadas com o sistema anidrido/catalisador, em
relagao aos ensaios de flexao, devem apresentar maior flexibilidade que as misturas
fisicas a partir do p6é da polianilina. A Figura 84 apresenta comparativamente as
diferencas entre os resultados para as misturas fisicas e in situ resina
epoxidica/PAni.CSA.
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Figura 84. Graficos de tensdo e deformagcdo maximas em fungdo da concentragao
em massa de PANi.CSA para os testes de resisténcia a flexao das (a) mistura fisica

e (b) mistura in situ curadas com sistema anidrido/catalisador.

9.2.2.3. Avaliagao das propriedades mecanicas das juntas de cisalhamento

O teste de cisalhamento € um dos testes de adesdo mais importantes para
avaliar a resisténcia mecanica de juntas coladas, devido a geometria da area colada
e 0 modo de aplicagao da tensao [103]. Devido a sua grande aplicagao e relativa
facilidade de realizagéo, foi escolhido como o teste de avaliagdo do comportamento
de adesdo das misturas estudadas. As misturas foram dispostas em juntas de ago
empregado em dutos, doados pela Petrobras S. A As juntas eram primeiramente
jateadas e armazenadas em dessecador, envolvidas em papel celofane.

Uma vez que a proposta de se empregar a mistura de resina epoxidica e
polianilina € em revestimentos anticorrosivos, € de extrema importédncia uma boa
adeséao mistura-substrato [14].

Para a realizacdo desses ensaios foram escolhidas duas composicoes de
cada tipo de mistura estudada nesta Tese e os resultados foram obtidos para
endurecedores de naturezas diferentes. Cada ensaio foi realizado para 10 amostras

e os resultados constituem uma média desses corpos de prova e estdo dispostos
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nas Tabela 26 e 27, na forma de carga maxima e deformagao para camadas de
espessura em torno de 0,030 mm.

Em relacdo as misturas resina ep6xi/PAni.DBSA com aproximadamente 7%
do aditivo condutor, podemos verificar que a amostra da mistura in situ apresentou
valores de carga maxima e deformacao bem préximos aos resultados encontrados
para a resina pura. Com 18% em massa do aditivo condutor, os valores foram
inferiores aos das misturas com menor concentracdo de PAnNi.DBSA, porém, a
mistura in situ, neste caso, também apresentou os melhores resultados. A mistura
fisica a partir do p6é do complexo condutor, no entanto, apresentou para as duas
concentragcbes diferentes, os menores valores de carga maxima, provavelmente
devido a mais baixa interacdo entre o pé da polianilina e a matriz epoxidica,
interag&o esta, que seria inferior ao que ocorre no caso da mistura in situ.

Em relacdo as misturas com PAni.CSA, o mesmo comportamento é
observado, sendo que as misturas com PAni.CSA apresentaram resultados
inferiores aos das misturas com PAni.DBSA, concluindo-se que em relagdo as
misturas curadas com TETA, o DBSA foi um dopante mais eficiente em relagao a
propriedade de adesao estudada.

A Tabela 27 apresenta os resultados do teste de cisalhamento para as

misturas curadas com o sistema anidrido/catalisador.

Tabela 26. Resultados dos testes de cisalhamento das juntas coladas para as

misturas ciuradas com TETA

Misturas Epoxi/PAni.DBSA

Amostras Carga maxima (N) Deformacao (%)
Resina epoxi 1230 + 54 6,704
Epoxi/PAni (7%)-MFisica 920 + 68 6,2+0,2
Epoxi/PAni (7%)-MEmulsao 1000 % 32 54+0,3
Epoxi/PAnNi (7,4%)-MInsitu 1200 £ 60 6,5+0,2
Epoxi/PAni (18%)-MFisica 850 + 42 56+0,1
Epoxi/PAni (18%)-MEmulsao 930 + 64 45+04
(

Epoxi/PAni (17,8%)-Minsitu 960 + 60 59+0,3
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Misturas Epo6xi/PAni.CSA

Amostras Carga maxima (N) Deformacao (%)
Epoéxi/PAni (7%)-MFisica 850 + 30 5,6 £0,2
Epodxi/PAni (7%)-MEmulsao 930 + 56 45+0,3
Epoxi/PAni (7,2%)-Minsitu 960 + 23 59+0,4
Epoéxi/PAni (18%)-MFisica 620 + 28 41+0,3
Epoéxi/PAni (18%)-MEmulsao 740 £ 45 51+0,5
Epoxi/PAni (17,2%)-Minsitu 815+ 29 48+0,2

Em relagdo aos resultados apresentados na Tabela 27, ndo se verificaram
diferencgas significativas quanto em relagdo a natureza do endurecedor empregado.
Até mesmo para resina epoxidica pura, a curada com o sistema anidrido/catalisador
apresenta valores de carga maxima e deformacéao ligeiramente maior que a resina
curada com TETA. Da mesma forma, a mistura in situ apresentou melhores
resultados, independente da concentragdo de polianilina e do dopante empregado.
As misturas com PAni.CSA, também neste caso, apresentaram valores inferiores
aos das misturas com PAni.DBSA.

Quanto aos resultados obtidos, pode-se concluir que a escolha do tipo de
endurecedor sera de acodo com a aplicacdo desejada, pois, em relagdo a
propriedade de adesdo avaliada, a natureza do endurecedor ndo provocou

diferencas significativas como no caso das propriedades de resisténcia a tracao.

Tabela 27. Resultados dos testes de cisalhamento das juntas coladas para as

misturas ciuradas com o sistema anidrido/catalisador

Misturas Epoxi/PAni.DBSA

Amostras Carga maxima (N) Deformacao (%)
Resina epoxi 1300 £ 72 7,2%0,2
Epoxi/PAni (7%)-MFisica 900 + 40 6,0+ 0,1
Epdxi/PAni (7% )-MEmulsao 920 + 21 58+0,4
Epoéxi/PAni (7,4%)-Minsitu 1000 £ 62 6,9+0,5
Epoxi/PAni (18%)-MFisica 780 £ 26 6,2+0,2
Epoxi/PAni (18%)-MEmulsao 880 + 58 52+0,3

Epoxi/PAni (17,8%)-Minsitu 930 + 18 54+0,2
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Misturas Epo6xi/PAni.CSA

Amostras Carga maxima (N) Deformacao (%)
Epoéxi/PAni (7%)-MFisica 750 + 38 46+0,2
Epodxi/PAni (7%)-MEmulsao 720 £ 23 50+0,3
Epoxi/PAni (7,2%)-Minsitu 880 + 42 4,7 +0,1
Epoéxi/PAni (18%)-MFisica 550 + 16 4,2+0,2
Epoéxi/PAni (18%)-MEmulsao 600 £ 35 49+0,5
Epoxi/PAni (17,2%)-Minsitu 730 £ 59 54+04

9.3. Conclusoes parciais

Quanto aos resultados de resisténcia a tragdo, a adigdo de polianilina
independente da natureza do dopante, do endurecedor empregado e da técnica de
obtencao da mistura, provocou um decréscimo nas propriedades do material final,
como ja era esperado, devido a natureza quebradiga e baixa propriedades
mecanicas do complexo condutor.

As propriedades inferiores alcancadas na mistura preparada por
polimerizagao in situ, provavelmente sao atribuidas a um excesso do agente de cura
na amostra. A possivel reagdo entre a polianilina e os grupos epoxidicos da resina,
originando um copolimero, diminuem o numero de grupos funcionais presentes na
amostra para reagir com os grupos funcionais do endurecedor. Este excesso de
moléculas de agente de cura pode estar atuando como um plastificante na rede da
matriz epoxidica, contribuindo para a redug¢ao das propriedades.

Quanto aos resultados de resisténcia a flexdo, as misturas preparadas por
polimerizagao in situ apresentaram valores inferiores de tensdo maxima, porém,
valores superiores de deformagdao maxima, o que sugere uma maior flexibilidade
dessas misturas.

Em relacdo a avaliagdo das propriedades mecanicas das juntas de
cisalhamento, teste escolhido para o estudo do comportamento de adesao das
misturas obtidas nesta Tese, verificou-se que a mistura preparada por polimerizagao
in situ apresentou os maiores valores de carga e deformagcdo maxima, independente
do endurecedor e dopante empregado. Além disso, ndo foram observadas
diferencas significativas entre as propriedades estudadas em fung¢ao do endurecedor
empregado, ou seja, a escolha do endurecedor para um revestimento devera ser

feita com base na sua aplicagao final.
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Pelos estudos realizados, pbéde-se verificar que, ao contrario do que é
contestado na literatura [14], € possivel a preparacdo de uma mistura resina
epoxidica/polianilina com boa adesao a substratos metalicos, viabilizando o

desenvolvimento de revestimentos para aplicagcdes anticorrosivas.
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10. CONCLUSOES GERAIS

1. Em relacdo a caracterizagdo das polianilinas sintetizadas nesta Tese, os
espectros de absorgcdo na regido do UV-visivel e a analise espectroscopica por
FTIR, permitiram caracterizar os complexos condutores obtidos com picos e
absorcbes caracteristicas do estados isolante e condutor da polianilina A estrutura
morfolégica microtubular é claramente observada na morfologia da PAni.CSA que
esta de acordo com o maior grau de protonagao sugerido no deslocamento da

banda polarénica verificado no espectro de absor¢éo na regido do UV-Visivel.

2. A utilizagao de endurecedor a base de TETA revelou em misturas fisicas com o pé
da PAni.DBSA, o fenbmeno da desdopagem caracterizado pela coloragao azul
intensa e a inexisténcia de mudancas na condutividade elétrica com a maior
concentragdo de polianilina. O fendmeno da desdopagem foi comprovado
qualitativamente por analises de absorg¢ao na regidao do UV-Visivel de misturas com
baixa concentragdao de polianilina. Os picos de absorcao caracteristicos do estado
de base de esmeraldina foram observados, evidenciando o estado ndo condutor das

misturas.

3. Estudos de Calorimetria diferencial de varredura (DSC) revelaram a existéncia de
uma reacao entre a polianilina e a resina epoxidica na faixa de temperatura entre
180 e 220 °C, provavelmente devido a reagdo de clivagem &acida nos grupos
epoxidicos pelo DBSA. Esta reagdo diminui o numero de grupos epoxidicos livres
para a reagao de cura, contribuindo para um menor grau de ligagcdes cruzadas da
rede, verificando-se um decréscimo na Tg da mistura com a adigdo de PAni.DBSA, o
que foi verificado também pela andlise termodielétrica (DETA). A partir dessas
observacbes, foram determinadas razdoes estequiométricas entre TETA e
PAni.DBSA para minimizar o efeito da desdopagem e permitir a variacdo da

condutividade elétrica da mistura.

4. As misturas fisicas com o pdé e a emulsdo direta dos complexos condutores
empregados nesta Tese (PAni.DBSA e PAni.CSA) foram preparadas variando-se a
concentragdo do aditivo condutor e curadas com um sistema de natureza acida

anidrido/catalisador. Estas misturas apresentaram variacbes de condutividade
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elétrica com baixos valores de limiar de percolacdo. As misturas fisicas néao
apresentaram diferengas significativas quanto aos valores de condutividade elétrica,
porém a mistura preparada com a emulsao direta permite a formacgéo de corpos de

prova mais homogéneos.

5. Quanto ao estudo das propriedades dielétricas das misturas fisicas curadas com o
sistema anidrido/catalisador, em ambos os sistemas independente do acido dopante
empregado, verifica-se que a adigao de polianilina provoca alteragdes no valor da Tg
da matriz. Entretanto, a adicdo de 4% de Pani.CSA, provocou um ligeiro aumento da
Tg em relagédo a resina pura, provavelmente a maior rigidez do CSA, fazendo que
nao seja observado o efeito “plastificante” da rede como no caso da PAni.DBSA. A
energia de ativagdo da transigdo vitro-borrachosa foi menor do que o valor
encontrado para a resina pura, provavelmente pelas imperfeicbes na rede da matriz

epoxidica provocadas pela presencga do aditivo condutor.

6. Quanto aos estudos das misturas obtidas por polimerizagdo in situ, estas
apresentaram elevados valores de condutividade elétrica com baixos teores de
polianilina. Esta técnica de mistura, portanto, mostrou-se bem eficiente para a
preparacdo de misturas condutoras sem necessidade de elevadas quantidades do
complexo condutor. Estudos espectroscépicos de FTIR e analises de absorgao na
regidao do UV-Visivel para misturas preparadas pelas trés técnicas, sugeriram que
durante a preparacdo da polianilina na presengca da resina epoxidica, parte da
anilina reage, através do seu grupo amina, com 0s anéis epoxidicos presentes na

matriz, podendo estar dando origem a um copolimero em bloco ou graftizado..

7. Em relacao a analise dielétrica das misturas preparadas por polimerizagao in situ,
a daicao de PAni.DBSA provocou um decréscimo na Tg, enquanto que a adigdo de
PAni.CSA nao provocou variagdes significativas no valor da Tg da resina, de
maneira analoga ao ocorrido para as misturas fisicas. Conclui-se que, de uma
maneira geral, a maior rigidez do CSA, nao implica na diminuicdo da Tg da matriz
epoxidica. A Ea da transicio vitreo-borrachosa da mistura resina in situ foi do que as
misturas obtidas via mistura fisica, provavelmente por existir interacbées mais fortes

entre o complexo condutor e a matriz.



156

8. De uma maneira geral, todas as misturas preparadas nesta Tese apresentaram
estabilidade térmica inferior as das respectivas matrizes puras. Porém, a mistura por
polimerizagdo in situ apresentou um valor de residuo superior a 700 °C,
provavelmente pelas interagbes entre a anilina e os grupos epoxidicos da matriz

polimérica.

9. Quanto a morfologia, a baixas concentragdes de aditivo condutor nas micrografias
das misturas por polimerizagao in situ pode-se verificar a presenga de aglomerados
de polianilina, enquanto que, a concentracdes superiores ao limiar de percolacao,
observou-se a interconexdo dos agregados dando origem a estruturas
microtubulares, podendo-se atribuir aos elevados valores de condutividade elétrica

encontrados nessas concentragoes.

10. De uma maneira geral, a adicdo de polianilina produz um decréscimo nas
propriedades mecénicas das misturas, sendo que as misturas por polimerizagdo in
situ apresentaram valores mais inferiores. Quanto aos resultados de resisténcia a
flexdo, as misturas preparadas por polimerizacdo in situ apresentaram valores
inferiores de tensdo maxima, porém, valores superiores de deformagdo maxima, o

que sugere uma maior flexibilidade dessas misturas.

11. Em relacdo ao teste de adesdo, verificou-se que a mistura preparada por
polimerizagao in situ apresentou os maiores valores de carga e deformagcdo maxima,
independente do endurecedor e dopante empregado. Além disso, n&do foram
observadas diferengas significativas entre as propriedades estudadas em fungéo do
endurecedor empregado, ou seja, a escolha do endurecedor para um revestimento

devera ser feita com base na sua aplicacao final.

12. Com base nos resultados apresentados nesta Tese, conclui-se que é possivel a
obtencdo de uma mistura semicondutora a base de resina epoxidica e polianilina,
empregando-se um endurecedor de natureza acida com boa adesao a substratos de
ago, contrariando alguns estudos da literatura que descartam o emprego da
polianilina em misturas e compadsitos para revestimentos anticorrosivos, devido as

suas propriedades de adesao inferiores.
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11. SUGESTOES

1. Fazer o estudo para determinagao da razdo estequiométrica TETA/PAni por DSC
para as misturas com PAni.CSA, para verificar a influéncia da polianilina dopada
com o outro tipo de acido dopante e, ndo somente com as misturas fisicas, como

também, com as misturas in situ.

2. Fazer o estudo para determinagdao da razdo estequiométrica anidrido/PAni por

DSC, visto que a razao epoxi/anidrido empregada foi a recomendada pela literatura.

3. Mediante os bons resultados de adeséao, realizar ensaios de protecdo a corrosao
por espectroscopia de impedancia eletroquimica e demais testes usualmente

empregados.

4. Realizar analises termodinamico-mecanicas (DMTA) nas misturas preparadas
nesta Tese, visto que, a inexisténcia do equipamento no Instituto, ndo permitiu a

realizagao das analises.

5. Preparar uma formulagao de tinta a partir da mistura in situ, que apresentou os
melhores resultados de propriedades elétricas e adesido, e aplica-la como
revestimentos para testes de corrosdo e compara-la com tintas utilizadas

comercialmente.

6. Empregar como agente de cura na mistura, anidrido do tipo comercial a fim de se
baratear o custo do produto final e comparar os resultados com o anidrido

empregado na Tese.
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