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Resumo: Compésitos condutores de eletricidade envolvendo polianilina e resina epoxidica foram preparados
utilizando-se o método da polimerizagdo in situ. O método consiste da polimerizagdo em emulsdo da anilina
na presenca da resina epoxidica. Acido dodecilbenzenossulfonico foi utilizado como agente dopante, que age
também como surfactante da polimerizacdo em emulsdo. A condutividade elétrica do sistema Pani/resina
epoxidica alcangou valores tdo altos quanto 2 x 10 S/cm, com uma concentragdo de Pani correspondente a
7% em peso. O contetido de Pani na mistura foi determinado por analise elementar. O efeito do método de
cura da resina epoxidica na condutividade elétrica, temperatura de transi¢do vitrea e propriedades mecanicas
do sistema foi também investigado.
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Polyaniline/Epoxy Resin Conducting Blend

Abstract: The conductive composites of polyaniline (Pani) and epoxy resin were prepared by polymerization
of aniline in the presence of epoxy resin, using a direct, one step in situ polymerization method. The
polymerization of aniline was performed in an emulsion system comprising water and toluene containing
epoxy resin in the presence of dodecylbenzene sulfonic acid, which acts as surfactant and a dopant for Pani.
The electrical conductivity of Pani/ epoxy resin reached values as high as 2 x 10 S/cm at a Pani content
corresponding of 7 wt% of Pani. The Pani content in the mixtures was calculated by means of elemental
analysis. The relationships between glass transition temperature (Tg) and Pani.DBSA content obtained by
two different cured methods were also investigated.
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Introducéo

O aumento da demanda de materiais condutores
de eletricidade com boas propriedades mecanicas tem
despertado o interesse de diversos grupos de pesquisa
para o desenvolvimento de sistemas constituidos por
particulas de polimeros condutores dispersas em
matrizes poliméricas isolantes. Esta estratégia ¢ muito
interessante do ponto de vista tecnoldgico porque o
material final é capaz de combinar a condutividade
elétrica dos polimeros condutores ¢ as boas proprie-
dades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais!!-l.

Dentre os polimeros condutores, a polianilina
(Pani) tem se mostrado um dos mais versateis devido

a facilidade da polimerizagdo, a boa estabilidade
térmica e a possibilidade de ser facilmente transfor-
mada na forma condutora a partir da protonagdo com
acidos fortes!®). A polianilina protonada com 4cidos
minerais, como acido cloridrico e acido sulftrico, é
praticamente insolivel na maioria dos solventes
orgénicos e se dispersa na matriz polimérica
convencional como se fosse uma carga inorganica,
devido a total falta de compatibilidade. O desenvol-
vimento de técnicas de protonagdo (dopagem)
utilizando acidos protonicos funcionalizados (tais
como acido dodecilbenzenossulfonico, DBSA e acido
canforsulfonico, CSA) acarretou um progresso
significante nessa area, devido ao aumento na
processabilidade e melhora na solubilidade em
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solventes convencionais!®l. Por exemplo, a Pani
dopada com DBSA (Pani.DBSA) tem sido utilizada
na preparagdo de varias misturas, tanto no estado
fundido como em solugdo. Alguns exemplos na
literatura de polimeros convencionais misturados a
Pani.DBSA no estado fundido incluem: poliolefi-
nas!”, poliestirenol'%, SBSI!!-12I EVAI3l ¢ varios
elastomeros vulcanizados!!4-1¢],

Misturas em solu¢do também tém sido bastante
estudadas, principalmente com a utilizacdo de Pani
dopada com acido canforsulfénico em matrizes de
PMMA, devido a grande solubilidade de ambos em
m-cresol*%171. Além dessas duas técnicas, outro
método que tem recebido atengdo especial consiste
na polimerizagdo em emulsdo da anilina na presenca
do polimero isolantel*!8-211,

A resina epoxidica € um polimero termorrigido
bastante utilizado como matriz curada na preparagdo de
materiais compositos, principalmente devido as suas
excelentes propriedades, tais como, estabilidade térmica,
resisténcia a solventes, boa adesdo, entre outras. Estas
propriedades estdo diretamente relacionadas a escolha
do agente e do ciclo de cura. A maioria dos compositos
de resina epoxidica citados na literatura, busca a melhoria
da resisténcia da resina a fratura, por meio do aumento
do seu fator critico de intensidade de tensdo (K;c). A
adigdo de agentes tenacificantes ou flexibilizantes, que
podem ser elastomeros liquidos funcionalizado ou
polimeros termoplasticos, constitue a forma mais
classica de melhoria das propriedades de fratura da resina
epoxidical?>?3,

O estudo de misturas contendo polimero condutor
disperso em uma matriz termorrigida, como a resina
epoxidica tem como vantagem o possivel desenvol-
vimento de materiais com propriedades condutoras,
que pode ser aplicado em revestimentos capazes de
dissipar cargas de natureza eletrostatica, revestimen-
tos anticorrosivos, adesivos condutores, entre outras
aplicagdes!?. Alguns trabalhos encontrados na
literatura, utilizam a mistura fisica entre polipirrol e
resina epoxidical?#2], Revestimento a base de
polianilina com resina epoxidica, com propriedades
anti-corrosivas, foi também desenvolvido a partir de
mistura em solugdo envolvendo a polianilina dopada
com 4cido canforssulfonico e resina epoxidical?®l.

O trabalho apresentado a seguir relata a preparagdo
de misturas envolvendo Pani e resina epoxidica a partir
de um processo em uma Unica etapa, denominado
polimerizacgdo in situ. Este processo envolve a
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polimerizagdo em emulsdo do sal de anilina na presenga
da resina epoxidica, utilizando-se como iniciador o
persulfato de aménio. Misturas homogéneas contendo
7%, em peso de Pani com condutividade elétrica da
ordem de 10~ S/cm foram obtidas. O trabalho inclui
ainda estudos morfologicos das misturas obtidas a partir
de microscopia eletronica de varredura além de testes
mecanicos e dindmico-mecanicos.

Experimental

Materiais

A resina epoxidica utilizada neste trabalho foi a
DER 331 (DOW Quimica), contendo 192eq/g de
grupos epoxidicos. Anilina (Merck), persulfato de
amoénio (NH,),S,0¢ (Merck, grau analitico) e acido
dodecil benzeno sulfonico, DBSA (Pro-Quimica do
Brasil, grau técnico), foram utilizados sem prévia
purificacdo.

Preparacéo do sal de anilina.DBSA (DBSAn)

O sal de anilina.DBSA foi preparado misturando-
se 10ml de anilina e 30ml de DBSA em um becher. O
sal obtido (DBSAn) foi purificado por recristalizagdo
em solucdo de agua/metanol (razdo 1:1) e seco a
vacuo.

Polimerizacdo in situ da anilina na presenca da
resina epoxidica

4,5 g de DBSAn foram dissolvidos em 40ml de
tolueno. Em seguida, adicionou-se uma solugdo de
resina epoxidica em 50 ml de tolueno e o meio
reacional foi mantido sob agitagdo mecanica a
0°C.Adicionou-se entdo, lentamente, uma solucio de
persulfato de amonio (APS) em agua. Apds cerca de
6h de reagao, o material obtido foi lavado com agua
destilada, para remogao do excesso de DBSA e APS.
Apds sucessivas lavagens até a neutralizagdao do meio,
o tolueno foi removido a vacuo.

Para efeitos comparativos, foi preparada uma
mistura fisica entre a resina epoxidica e Pani. DBSA
(Exp.n®2), utilizando-se o mesmo procedimento e as
mesmas proporgoes de reagentes da Exp. N° 1. Esta
mistura foi preparada minutos antes de se adicionar
o agente de cura.

As misturas foram curadas a 70°C e a 100°C por
24h com endurecedor do tipo amina ¢ anidrido,
respectivamente
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Caracterizacdo e testes mecénicos

A resina, a Pani pura e os compositos foram
caracterizados por diversos métodos. A caracterizacao
qualitativa de grupos funcionais, caracteristicos de cada
material, foi realizada por meio de espectrometria de
absor¢ao no infravermelho - FTIR Perkin-Elmer 1720,
utilizando célula de KBr e resolucdo de 2.00cm™.

A concentragdo de Pani nos compdsitos foi
determinada por gravimetria e por analise elementar -
CHN.

As analises dindmico-mecanicas (DMTA) foram
realizadas em um Rheometric Scientific MK3 DMTA,
com freqiiéncia de 3Hz e taxa de aquecimento de 5°C/
mim. As amostras foram preparadas em forma de
barras retangulares de 2,0mm de espessura.

As analises termogravimétricas (TGA) foram
conduzidas em um TGA da TA Instruments, com
amostras contendo cerca de 5,0mg e taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A morfologia das misturas obtidas foi analisada
por microscopia otica utilizando um microscopio
Olympus BX 50 com aumento de 150 e 600x e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), por
meio de um microscopio Zeiss 960.

A condutividade elétrica foi determinada pelo
método padrao 4 pontas, utilizando as misturas
curadas sob a forma de filmes finos.

Os testes mecanicos foram realizados em uma
maquina de tracdo Instron modelo 4002, com
velocidade do travessdo de lmm/mim para ambos os
testes de tracao (ASTM D-638) e flexdo em trés pontos
(ASTM D-790). Os valores apresentados constituem
média de pelo menos cinco corpos de prova.

Resultados e Discussao

Preparacdo e caracterizagdo das misturas

Misturas de resina epoxidica com Pani.DBSA

foram preparadas a partir da polimerizagdo in situ da
anilina, utilizando razao molar APS/Ani igual a 1. A
Tabela 1 compara os valores de condutividade elétrica
da mistura obtida por polimerizagdo in situ com
aquela obtida por mistura fisica. Para a determinagao
da condutividade elétrica, as misturas foram
previamente curadas utilizando sistema do tipo amina
e do tipo anidrido.

As misturas apresentaram valores de condutividade
na ordem de 10 S/cm com apenas 7% em peso de
Pani.DBSA, independente do sistema de cura
empregado. Estes valores sdo bastante satisfatorios se
comparados com aqueles obtidos por Siddaramaiah e
colaboradores em sistemas envolvendo resina fendlica
e polianilina®’l. Esses autores obtiveram valores de
condutividade da ordem de 102 S/cm, porém com uma
concentragdo de Pani de, no minimo, 25% em peso.

Comparando-se a condutividade elétrica da
mistura fisica preparada com a mesma proporgao de
Pani.DBSA (Exp. N 2) , a condutividade alcangada
foi ligeiramente menor, sugerindo a eficiéncia da
polimerizagdo in situ para a obtencdo de misturas
condutoras com menor quantidade de Pani.

A morfologia das misturas curadas no sistema
anidrido foi analisada por microscopia otica, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 1. A regido
escura é relacionada a polianilina e a regido mais clara
corresponde a matriz epoxidica. Tanto a mistura
preparada por polimerizagdo “in situ” (Figura 1a)
como aquela preparada a partir da mistura fisica
(Figura 1b) apresentaram morfologias semelhantes.
Todavia, naquela correspondente a polimerizagao in
situ, a mistura ¢ mais homogénea e os caminhos
condutores sdo mais nitidos o que justifica a
condutividade elétrica. Vale ressaltar que nao foi
observada mudanga alguma na morfologia das
misturas curadas com o sistema do tipo amina ou do
tipo anidrido, concordando com os resultados de

Tabela 1. Efeito da razdo molar APS/Ani na condutividade elétrica e conversdo de misturas Pani. DBSA/resina epoxidica

Quantidade de

Exp. N© (R?zzgnAwg:ar) Condutivgjrie elérica Pani.DBSAO/:a mistura?
Curacom aming®  Cura com anidrido® 7,0
1 v1 6,16 x 10°® 3,53 x 10°® 7,0
2d V1 1,39 x 10° 1,04 x 10° 7,0

a) conversdo determinada a partir dos resultados de CHN; b) mistura curada a 70°C durante 24 h; ¢) mistura curada a 100°C durante 24 h.; d) mistura
fisica entre Pani. DBSA e resina epoxidica na propor¢ao 7/93 (razdo em peso)

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 11, n° 3, p. 149-157, 2001

151



Amaral, T. P et al - Propriedades de compdsitos condutivos de polianilina e resina epoxilica

condutividade elétrica em ambos os sistemas de cura.
A regido mais clara na morfologia da mistura
preparada a partir da polimerizagao in situ possui uma
coloragdo ligeiramente esverdeada, mesmo apds
sucessivas lavagens do material com o solvente. No
caso da mistura fisica epdxi/Pani, ndo se observa esta
coloragdo esverdeada na matriz epoxidica, € sim, uma
regido escura correspondente a Pani e uma outra
regido completamente transparente e clara corres-
pondente a matriz epoxidica.

A amostra obtida a partir da Exp. N2 1 foi
criofraturada e a fratura foi analisada por microscopia
eletronica de varredura. A Figura 2 apresenta esta
superficie de fratura onde se observa uma excelente
interagdo entre a matriz epoxidica e os dominios de
Pani.DBSA.

As misturas foram submetidas a extracdo com
acetona, antes do processo de cura. Este solvente é
capaz de dissolver completamente a resina epoxidica
ndo curada mas ndo consegue dissolver a polianilina
dopada com DBSA. E importante ressaltar que, apds
a extragdo com acetona, o material solivel prove-
niente da polimerizacdo in situ apresentou uma
coloragdo esverdeada, tipica do sal de esmeraldina.

e e it
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Figura 1. Microscopia otica de filmes de misturas envolvendo resina
epoxi/Pani.DBSA; (a) Exp. N° 1; (b) Exp. N° 4.
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Figura 2. Micrografia obtida a partir da SEM correspondente a superficie
de fratura da amostra da Exp. N2 1.

O material soltivel em acetona foi precipitado em
metanol e seco a vacuo, apresentando cerca de 15%
de polianilina. O restante da Pani.DBSA (cerca de
85%) permaneceu insoluvel em acetona. No caso da
mistura fisica Pani/epoxi, o material soluvel
apresentou uma colora¢do amarelada e translucida,
caracteristica da resina epoxidica solubilizada em
acetona. Além disso, ndo houve qualquer alteragdo
no peso da amostra. Estes resultados indicam que
durante a preparagdo da polianilina na presenga da
resina epoxidica (polimerizagdo in situ), parte da
anilina reagiu, através do seu grupo amina, com oS
anéis epoxidicos presentes na matriz, dando origem
a um copolimero em bloco ou graftizado.

Tanto a mistura Pani/ep6xi como os materiais de
partida foram analisados por espectroscopia no
infravermelho. A Figura 3 compara o espectro da
mistura obtida na Exp. N© 1(A) com aqueles da resina
epoxidica (B) e da Pani pura (C). Os espectros das
misturas e da resina epoxidica foram obtidos a partir
das amostras ndo curadas. A banda a 910cm’!
caracteristica do grupo epoxidico € encontrada nas
amostras de resina pura (espectro B) e na mistura Pani/
epoxi (espectro A). Além disso, observa-se nos trés
espectros, a absor¢do a 830 cm’!, caracteristica do
anel aromatico. No espectro da Pani pura (espectro
C), abanda larga e intensa a 1200cm’! ¢ associada ao
grupo SO; presente no contra ion. Esta absor¢do ndo
se encontra t3o nitida no espectro da mistura, devido
a sobreposicdo de bandas caracteristicas da resina
epoxidica. Outras bandas, tais como aquelas
encontradas na regido de 1590-1490cm™ , atribuidas
as vibracoes de C-C referentes aos anéis benzeno e
quinona, e as bandas a 1160cm’!, presentes na Pani
pura ¢ na mistura, associadas a vibragoes do grupo
N=C correspondentes ao anel quinoide, no qual é
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Figura 3. Espectros de FTIR da amostra obtida da Exp. N° 1(A); da
resina epoxidica (B) e da Pani pura (C)

atribuida a condutividade elétrica da Pani, também
contribuem para caracterizagdo das amostras
contendo Pani.

Com o objetivo de avaliar possiveis interagoes
entre a resina epoxidica e as cadeias de polianilina
que se formam durante a polimerizagdo in situ,
resolveu-se normalizar os espectros, utilizando a
absorgdoa 1298 cm'! caracteristica da ligagao[C-O-C],
que ndo participa da reagdo entre a resina epoxidica
e a Pani. A partir dessa normalizagdo, foi deter-
minada a razdo entre a absorc¢do a 920 cm™' relativa
ao anel epoxidico com a absor¢do normalizada a
1298 cm™'. A Figura 4 apresenta os espectros
completos da resina pura e das misturas Pani/epoxi
normalizados em 1298 cm’'. As Figura 5a e 5b
apresentam as regides ampliadas dos espectros na
regido de 1298 € 920 cm!. A resina epoxidica pura
apresentou uma razdo entre os picos de 0,86
enquanto que as Exp. N° 1 e 2 apresentaram razoes
de 0,60 e 0,82, respectivamente. A diminui¢do das
razoes dos picos pode ser associada a diminui¢do
da concentragdo de grupos epoxidicos, ocasionado
pela reacdo entre este grupo e aminas secundarias
presentes na Pani. Como pode ser visto, a menor
concentragdo de grupos epoxidicos encontrado na
Exp. N2 1 pode ser associada a formagédo de
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Figura 4. FTIR da resina pura (a) e das amostras correspondentes as
Exp. N 1 e 2, normalizados pela banda a 1298 cm!
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Figura 5a. FTIR da resina pura (a) e das amostras correspondentes as
Exp. N° 1 e 2., na regido de 1298 cm"!
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Figura 5b. FTIR da resina pura (a) ¢ das amostras correspondentes as
Exp. N 1 e 2, na regido de 920 cm

copolimero em bloco ou graftizado, a partir dareagdo
entre estes grupos funcionais. A mistura fisica também
apresenta um pequeno decréscimo, porém ndo tao
acentuado como no caso da polimerizagdo “in situ”.
A diminuigdo de grupos epoxidicos nas misturas
estudadas irdo influenciar no processo de cura destes
materiais, o que foi observado nas analises térmicas
(TGA e DMTA) e nos testes mecanicos empregados
neste trabalho.

Anadlise termodinamico-mecanica

A temperatura de transigdo vitrea (Tg), o modulo
de perda (E’) e atan d foram determinadas por analise
dindmico mecanica (DMTA), em corridas comegando
a temperatura ambiente até 200°C.

As Figuras 6 ¢ 7 mostram a dependéncia da tan &
com a temperatura, para amostras curadas com amina
e anidrido, respectivamente. Pode—se observar que, em
ambos os sistemas de cura, ocorre uma diminui¢do da
Tg da matriz curada com a introdugdo da Pani Este
comportamento pode estar associado a presenga do
DBSA na Pani, que atua como plastificante e também
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Figura 6. Dependéncia da tan & com a temperatura para amostras curadas
com amina: (a) resina pura, (b) Exp. N2 1 e (c) Exp. N® 2.
ao consumo de grupos epoxidicos pelos grupos amina,
0 que ocasiona uma diminui¢do do numero de ligagdes
cruzadas dos compositos. Para a cura de todas as
amostras, foi utilizada a razdo estequiométrica epoxi/
amina e epoxi/anidrido de 1:1. Se parte dos grupos
epoxidicos é consumido pelos grupos amina da Pani,
o material possui um excesso de agente de cura
(moléculas de baixo peso molecular) que também pode
atuar como plastificante, diminuindo a Tg do material.
Outra caracteristica € que a diferenga entre as Tg’s
¢ maior entre os compdsitos e a resina pura do que
entre os compositos preparados pelos dois processos
citados. Com relagdo a tan & ou pico de amorte-
cimento, foi verificado um estreitamento da largura
dos picos e maiores valores de tan d nos compositos,
em relacdo a resina pura nas amostras curadas com
amina (Figura 6). Este comportamento indica que as
moléculas presentes nos compositos possuem maior
mobilidade, o que confirma um menor numero de
ligagdes cruzadas nestes materiais. As amostras
curadas com anidrido ndo apresentam diferengas
significativas na largura dos picos de tan 9, a ndo ser
um pequeno aumento do valor de tan 9, associado
também a aumento de mobilidade de cadeias.
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Figura 7. Dependéncia da tan & com a temperatura para amostras curadas
com anidrido: (a) resina pura, (b) Exp. N® 1 e (c) Exp. N¢ 2
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Figura 8. Modulo de perda (DMTA) das amostras curadas com amina:
(a) resina pura; (b) Exp. N° 1 e (c) Exp. Ne 2
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Figura 9. Mddulo de perda (DMTA) das amostras curadas com anidrido:
(a) resina pura, (b) Exp. n? 1 e (¢) Exp. n? 2

Os valores de modulo de perda ndo variaram
muito entre os dois diferentes tipos de compdsitos e
a resina pura, como pode ser visto nas Figuras 8 ¢ 9.
A diminui¢do do modulo nos compositos, indica que
a introdugdo da Pani na matriz de resina epoxidica
ocasiona uma flexibilizagdo da matriz, confirmando
os resultados citados acima.

Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica da resina epoxidica ndo
curada, ¢ das misturas preparadas a partir da
polimerizacdo “in situ” e da misturas fisica foi
determinada por analise termogravimétrica (TGA),
como mostra a Figura 10. Para todas as amostras ¢é
possivel verificar uma pequena perda de massa abaixo
de 100°C, que pode ser associada a presenga de
moléculas de agua adsorvidas nos materiais. Entre
os trés materiais analisados, a mistura preparada a
partir da polimerizagao “in situ” (curva b) apresentou
maior estabilidade térmica, com um segundo pico
significativo (28% de perda de massa) na faixa de
350°C. Este pico com perda de massa na faixa de
350°C pode ser associado a decomposi¢do das
moléculas graftizadas, que possuem maior peso mo-
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Figura 10. Curvas de TGA da (a) resina pura e das misturas Pani/epoxi
preparadas (b) a partir da polimerizagdo “in situ” e (c) a partir da mistura
fisica.

lecular, ou mesmo devido a pequenos nimeros de
ligagbes cruzadas, promovida pela reagdo entre os
grupos funcionais da Pani e da resina epoxidica.

Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas da resina pura e das
misturas foram determinadas utilizando-se testes de
tracdo e flexdo. As Figuras 11 e 12 apresentam as
curvas de tensdo versus deformacdo, obtidas a partir
dos ensaios de tragdo, para as amostras curadas com
endurecedor do tipo amina e do tipo anidrido. As
curvas apresentadas nessas Figuras, bem como nas
Figuras 13 e 14, correspondem ao ensaio de um corpo
de prova que apresentou resultado mais significativo
da média dos valores encontrados. As misturas Pani/
epoxi apresentam valores de tensdo maxima e energia
necessaria para ruptura menores do que aqueles
observados para a resina pura. Este comportamento
foi observado tanto para amostras curadas com
endurecedor do tipo amina (Figura 11) como do tipo
anidrido (Figura 12). Este comportamento era
esperado, uma vez que a polianilina ¢ um material

60
50
40 + a

30 - C

Tensao (MPa)

20 -

10 ¢

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Deformagao (%)

Figura 11. Curvas tensio versus deformagao obtidas a partir de ensaios
de tragdo para amostras curadas com amina(a) resina pura, (b) Exp. N°
le(c)Exp.Ne 2
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50 -
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4 5 6 7 8 9
Deformagao (%)
Figura 12. Curvas tensdo versus deformagao obtidas a partir de ensaios

de tragdo para as amostras curadas com anidrido: (a) resina pura, (b)
Exp. N° 1 e(c) Exp. N 2

quebradico com baixas propriedades mecanicas. Estas
caracteristicas sdo responsaveis pelos valores
inferiores de tensdo maxima e energia para o
rompimento. As propriedades inferiores alcangadas
na mistura preparada a partir da polimerizagao in situ
(curvab), quando curada com o sistema do tipo amina
podem ser atribuidas a presenga de um excesso do agente
de cura na amostra atuando neste caso como plastificante
da rede de ligagdes cruzadas. No caso da mistura fisica,
a reacdo de graftizac@o entre a polianilina e a cadeia
epoxidica € menos provavel e com isso a proporgao entre
o endurecedor e 0s grupos epoxidicos se mantem quase
constante. Conseqiientemente ndo surgem grandes
mudangas na tensdo maxima e no modulo. Os
compositos curados com anidrido apresentaram
comportamento semelhante a resina epoxidica pura,
como pode ser visto na Figura 12.

Os resultados obtidos no teste de flexdo sdo
apresentados nas Figuras 13 e 14 para amostras
curadas com endurecedor do tipo amina e do tipo
anidrido, respectivamente. Estes testes seguiram o

100
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60 r
50 r
40 +
30 -
20 r

Tensao (MPa)

10 |

0 T T - T T T T
0 4 8 12 16 20 24 28 32
Deformacgao (mm)

Figura 13. Curvas tensdo versus deformagao obtidas a partir de ensaios
de flexdo, para amostras curadas com amina: : (a) resina pura, (b) Exp.
Ne 1e(c) Exp. Ne 2
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Figura 14. Curvas tensdo versus deformagaoobtidas a partir de ensaios
de flexdo para amostras curadas com anidrido: : (a) resina pura, (b) Exp.
Ne 1e(c) Exp. Ne 2

comportamento de propriedade mecanica encontrado
no teste de tragdo, com algumas pequenas diferengas.
Os valores de tensdao maxima das amostras curadas
com amina, foram bem superiores aos obtidos com
as amostras curadas com anidrido. Como nos testes
de tragdo, a mistura obtida a partir da polimerizagao
in situ (curva b), com tensdo maxima de 33,40 MPa,
apresentou o menor valor de tensdo maxima.
Entretanto, como pode ser visto na Figura 13, esta
amostra alcangou maiores valores de deformagéo to-
tal, sendo que alguns corpos de prova ndo romperam.
Isto indica uma maior flexibilidade desse material.

As amostras curadas com anidrido, novamente
ndo apresentaram mudangas significativas na tensdo
maxima como mostra a Figura 14. A mistura
preparada a partir da polimerizagao in situ (curva b)
apresentou o melhor desempenho no que diz respeito
ao teste de flexdo, entre as amostras curadas com
anidrido.

A tenacidade esta associada a capacidade do ma-
terial em resistir a fratura, tanto no inicio quanto na
propagacao, e pelo teste de flexao foi possivel verificar
o comportamento das amostras quanto a esta
propriedade. Materiais mais tenazes necessitam de
maior energia total para a fratura. Nas amostras
curadas com amina, a tenacidade dos materiais
diminui conforme diminui a energia para o rompi-
mento entre a resina pura ¢ as misturas fisicas,
respectivamente. A mistura Pani/epoxi obtida a partir
da mistura fisica em solugdo, apesar de apresentar
um alto valor de tens3o maxima, ndo apresenta altos
valores de tenacidade, indicando que este material ¢
mais susceptivel a dano por ndo poder resistir muito
a formagdo de fissuras na matriz. Ja nos compositos
curados com anidrido, a mistura obtidas a partir da
polimerizagao “in situ” apresenta melhor desempenho
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mecanico, incluindo tenacidade, o que demonstra que
esta amostra além de mais resistente a tensoes flexivas
€ a mais tenaz.

Conclusdes

Os compositos epoxi/Pani obtidos por meio da
polimerizacdo do sal de anilina na presenga da resina
epoxi, apresentaram altos valores de condutividade
elétrica, alcangcando condutividades na ordem de
2x10 S/cm, com a presenga de apenas 7 % em peso
do aditivo condutor.

A polimerizagao in situ da anilina na presenga de
resina epoxidica deu origem a interagdes efetivas entre
os componentes, com a formagao de copolimeros em
bloco ou graftizados que foram formados devido a
capacidade dos grupos amina provenientes da
polianilina reagirem com os grupos epoxidicos da
matriz.

A mistura realizada a partir da polimerizagdo in
situ também resultou em um decréscimo na tem-
peratura de transigdo vitrea da mistura. A diminui¢do
dos valores do modulo, como visto nas analises de
DMTA e nos testes mecanicos, ¢ associada a um
aumento da flexibilidade da matriz epoxidica curada,
devido a natureza do contra-ion (DBSA) e do excesso
de agentes de cura (amina ou anidrido).

Os testes mecanicos demonstraram que a presenga
da Pani na matriz curada de resina epoxidica tende a
diminuir, em alguns casos, a resisténcia mecanica dos
materiais. Entretanto, foi observado que se estes
materiais contendo Pani forem empregadas em
situagdes na qual ndo seja exigida a tensdo maxima
deles, a resisténcia mecanica deles estara acima da
resina epoxidica pura.
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