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Acompanhamento do Processamento de Elastomeros
Condutores por Microscopia Eletronica de Varredura

Roselena Faez, Inacio M. Martin, Mirabel C. Rezende
Divisdo de Materiais, Instituto de Aerondutica e Espaco, CTA

Marco-Aurélio De Paoli
Laboratorio de Polimeros Condutores e Reciclagem, Instituto de Quimica, UNICAMP

Resumo: Neste trabalho, o elastomero EPDM foi misturado a Polianilina (PAni) a qual foi dopada com acido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) na razdo molar 1:3. A mistura de EPDM contendo 40%(m/m) de PAni-
(DBSA), foi realizada em um misturador interno de dois rotores, acessorio do reometro Haake Rheocord 90,
a 150°C e 30 rpm. Foram recolhidas amostras em 5, 10, 20, 30 e 40 min de processamento e a morfologia foi
avaliada por MEV. A analise microscdpica da superficie da amostra mostrou fases completamente distintas
em funcao do tempo de mistura, passando de uma estrutura de duas fases compacta (5 min) até o aparecimen-
to de uma estrutura “tipo esponja” (30 e 40 min). Estas diferencas afetam as propriedades do material como,
por exemplo, o comportamento de absorcao de radiacdo eletromagnética de materiais absorvedores de radia-
cdo (MARE).

Palavras-chave: Elastdmero condutor, polianilina, EPDM, morfologia, MARE.

Evaluation of a Conductive Elastomer Processing Using Scanning Electron Microscopy

Abstract: In this work the EPDM elastomer was mixed with Polyaniline (PAni) doped with dodecilbenzene
sulfonic acid (DBSA) using a molar ratio of 1:3 of PAni:DBSA. The EPDM mixture with 40%(w/w) of PAni-
(DBSA), was carried out using an internal mixer chamber with two rotors coupled to a Haake Rheocord 90 at
150°C and 30 rpm. Aliquots were taken during the processing time of 5, 10, 20, 30 and 40 min, and the morphology
was evaluated by SEM. The morphology of the blends markedly changes as a function of processing time, from
a compact, at 5 min to a sponge-like morphology at 30 and 40 min. These differences influence the material
properties, such as electromagnetic radiation absorption of radar absorbing materials (RAM).

Keywords: Conductive elastomer, polyaniline, EPDM, morphology, RAM.

Introducéo

Os elastdmeros e termoplasticos condutores tém
sido extensivamente estudados e utilizados na blin-
dagem de interferéncia eletromagnética, sensores, dis-
sipacdo de carga estética, absorvedores de radiacdo
eletromagnética, dentre outros!*2l, Esses vém sendo
preparados, principalmente, pela incluséo de cargas
condutoras como negro de fumo condutor, fibra de
carbono ou fibras metélicas, e sdo chamados de
elastbmeros condutores extrinsecos. VVarios exemplos
de sua utilizagdo podem ser citados, como: em tele-

fones, alguns componentes de automdveis, gabinetes
de televisores, etc. O grande inconveniente do uso de
polimeros condutores extrinsecos é com relacdo a
massa especifica do material final que é alta, asso-
ciada ao empobrecimento das propriedades mecani-
cas do polimero isolante utilizado. Nesse contexto
estd a vantagem em se utilizar sistemas contendo
polimeros condutores intrinsecos (PCl), os quais apre-
sentam densidades menores. Nesse caso, faz-se a pre-
paracdo de blendas de um polimero convencional
(também conhecido como isolante) e um PCI. Varias
técnicas sdo utilizadas para a preparacédo de blendas,
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como: evaporacdo de uma solucdo que contenha os
componentes da mistural®4l, polimerizagdo do polimero
condutor em uma matriz, sendo que este pode ser pre-
parado quimical® ou eletroquimicamentel®-® ou por
mistura mecanica usando uma camara de mistura (tipo
Brabender) ou extrusorast®l.

Alguns parametros sdo importantes na prepara-
cdo de absorvedores de radiacdo eletromagnética ba-
seados em polimeros intrinsecamente condutores
(PIC). Estes possuem uma caracteristica deter-
minante para o0 seu uso como centro absorvedor que
é a variacdo da condutividade, e portanto, da cons-
tante dielétrica em funcdo da freqiiéncia da onda in-
cidente. No entanto, esta varidvel é influenciada por
outros parametros como: tamanho da cadeia, o ni-
vel de dopagem, o tipo de dopante, 0 método de sin-
tese do polimero condutor bem como o método de
preparacdo das misturas com polimeros isolantes!*?l,
Assim, é necessario ter um controle bastante rigido
dos parametros experimentais, principalmente em
se tratando de uma mistura € primordial o entendi-
mento do comportamento das fases formadas, pois
estas podem modificar as propriedades finais do
material.

O objetivo deste trabalho é estudar a morfologia
das fases de uma blenda elastomérica condutora, por
meio de analises efetuadas por microscopia eletroni-
ca de varredura, a partir de amostras provenientes de
diferentes etapas do processamento de mistura me-
canica e correlaciona-la com a absorcéo de radiacéo
eletromagnética.

Experimental

Sintese da Polianilina

A PAni foi sintetizada quimicamente em escala
pré-piloto (reator de vidro encamisado com capaci-
dade de 10 L) usando (NH,),S,04 como oxidante em
solucéo 4cida de HCI. O pé obtido foi filtrado, lava-
do com 4gua destilada até obtencéo de filtrado inco-
lorf. A polianilina dopada com HCI foi desdopada
com uma solugéo aquosa de NH,OH 1,0 mol L du-
rante 24 h para se obter a PAni base esmeraldina na
forma de um pé preto. A dopagem da PAni base
esmeraldina em meio DBSA foi realizada por
processamento reativo no misturador interno de dois
rotores contra-rotatorios, acessorio do equipamento
redmetro Haake Rheocord 90[*% 121,
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Preparacdo da blenda

Para estudar o efeito do processamento na
morfologia da blenda EPDM/PAni-(DBSA), prepa-
rou-se uma mistura contendo 40%(m/m) de PAni-
(DBSA); no misturador interno do redmetro Haake
Rheocord 90 na seqliéncia descrita a seguir. Foram
adicionados simultaneamente o EPDM, a PAni base
esmeraldina e o DBSA a 150°C e 30 rpm. Retirou-se
aliquotas a 5, 10, 20, 30 e 40 min. As aliquotas das
amostras foram prensadas em uma prensa hidraulica
aquecida a 100°C por 10 min sob presséo de 6 MPa.

Em seguida, as amostras foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura utilizando-se um
equipamento Digital Scanning Microscope DSM 950
da Zeiss, operando em 25 kV. As anélises da superfi-
cie da amostra foram feitas sem a necessidade de
metalizacdo, pois estas apresentam condutividade
suficiente para a sua realizacao.

Resultados e Discussao

Por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
foi realizado um estudo do efeito do tempo de
processamento de uma amostra de EPDM/PAni-
(DBSA); (60/40) para verificar possiveis modifica-
¢Bes na sua morfologia. A Figura 1 mostra a curva de
torque versus tempo de mistura. As descontinuidades
da curva indicam os pontos onde foram recolhidas as
aliquotas para a caracterizagao.

Por meio das curvas de torque em funcéo do tem-
po de processamento é possivel acompanhar as pro-
vaveis reagdes que ocorrem durante a mistura. Estas
reacBes sdo: (i) dopagem da PAni base pelo acido
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Figura 1. Curva de torque versus tempo de mistura da blenda EPDM/
PANi-(DBSA),
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PAni - (DBSA)

Figura 2. Micrografia eletronica de varredura da superficie das amostras de EPDM/PAni-(DBSA), (60/40) processadas por: (a) 5, (b) 10, (c) 20, (d)
30 e (e) 40 min, aumento de 500 vezes.
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DBSA, (ii) reticulagdo da cadeia da polianilina e (iii)
interagdo com a matriz de EPDM. Todas estas etapas
podem acontecer simultaneamente, no entanto, su-
gere-se uma ordem dos eventos pela observacéo das
curvas de torque. O primeiro aumento da curva de
torque é atribuido, principalmente, a dopagem da
PAni. Esta afirmacdo estd baseada em dados de
condutividade da amostra em diferentes pontos da
curva, verificando-se um patamar apds 10 min, inde-
pendentemente da concentragdo de EPDMI], Em 5
min de processamento a condutividade da blenda é
de 107 S.cm! passando para 10 S.cm a partir de
10 min de processamento. Continuando-se o
processamento e aumentando-se o tempo de mistura,
verifica-se um segundo acréscimo do torque. Este
pode ser atribuido a reticulagfes da cadeia da
polianilinal®!%! ou de EPDM ou a uma interagdo mais
efetiva da PAni com o EPDM. Esta interagdo ja foi
anteriormente estudada por ensaios de intumes-
cimentol’®l, Neste ensaio a amostra é imersa em um
solvente para o EPDM (nesse caso utilizou-se
ciclohexano). Se o EPDM estiver livre, a fragdo solu-
vel (Fs) serd igual a concentragdo deste na blenda.
No entanto, verificou-se que Fs era sempre menot,
indicando que de alguma forma o EPDM estava
interagindo com a PAni ou reticulando. Verifica-se
que este solvente, apesar de seletivo para 0 EPDM,
dissolve uma pequena parte de PAni, no entanto, a
partir de andlises de termogravimetria da amostra
solGvel, verifica-se que a quantidade de PAni é ape-
nas 2%. Isto sugere que praticamente a amostra solu-
vel é de EPDM ndo reticulado.

As mudancas observadas nas curvas de torque
afetam a morfologia da amostra como verificado a
seguir. A Figura 2 (a - €) mostra as fotomicrografias
de blendas EPDM/PAni-(DBSA); (60/40) processa-
das por 5, 10, 20, 30 e 40 min. Em uma ampliacdo
de 500x € possivel observar diferencas nitidas na
morfologia superficial do material. Em 5 min ob-
serva-se uma estrutura bastante compacta que pode
ser atribuida, principalmente, & PAni-(DBSA), que
ainda ndo se misturou com a fase de EPDM. Anali-
sando-se a microscopia de uma amostra processada
por 10 min verifica-se um comportamento interes-
sante; a estrutura compacta ainda existe, no entan-
to, observa-se claramente duas regides bastante
distintas: uma fase lisa de EPDM ainda ndo mistu-
rado a PAni e uma fase de aglomerados de PAni-
DBSA. Esses aglomerados véo se tornando menores
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com aumento do tempo de processamento (20 min,
Figura 2c), verificando-se o desaparecimento das
duas fases distintas e compactas com o aparecimen-
to de uma estrutura “tipo esponja” a 30 e 40 min,
Figuras 2d e 2e.

Conclusdes

O uso da técnica de microscopia eletronica de
varredura como uma ferramenta para avaliar a
morfologia do material, bem como o0 acompanhamen-
to do processamento, contribuiu para a otimizacao
do processo de obtencdo de elastdbmeros condutores
e a interpretacdo das propriedades finais do material.
Todas estas alteracGes na morfologia podem afetar
diretamente a forma de interacdo da onda incidente
com a amostra e, portanto, é possivel obter diferen-
tes comportamentos de absorcéo da radiacéo eletro-
magnética do material. Por exemplo, para a amostra
processada por 12 min verifica-se uma ressonancia
na faixa de freqtiéncia de 10,5 - 11,5 GHz com ate-
nuacdo média da radiacdo de 10 dB (90% da radia-
¢do incidente) e para a amostra processada por 35
min uma ressonancia centrada a 9,5 GHz com atenua-
¢do média de 15 dB (96 % da radiacdo incidente).
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