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Jéssica Alves Marins
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A eletrorreologia é uma area que vem explorando a aplicacdo de hibridos
organico-inorganicos com a finalidade de obter melhor desempenho nas
propriedades eletrorreologicas. Os fluidos eletrorreolégicos consistem em uma
dispersao coloidal, onde o liquido é néo- condutor e as particulas dispersas no
meio sdo capazes de polarizarem na presenca do campo elétrico. Quando os
fluidos ER sdo submetidos a um campo elétrico externo, as propriedades
reoldgicas variam, podendo aumentar ou diminuir a viscosidade, dependendo da
natureza da particula presente no fluido. Estes fluidos entram na classe de
materiais inteligentes, os quais sdo de interesse tecnoldgico, eles podem ser
aplicados na induastria automotiva, industria hidraulica, como fluidos de
selamento, roboética, medicina, entre outros. Neste trabalho foram abordados
trés tipos diferentes de hibridos: ORMOSIL (organically modified silanes)
modificado com grupos mercptan, liquido i6nico encapsulado por silica e fibras
de sepiolita recoberta por polianilina. Para a sintese das particulas envolvendo
silica (ORMOSIL modificado com grupos mercaptan e silica preparada na
presenca de liquidos 16nicos) foi utilizada a técnica sol-gel. No caso dos hibridos
de polianilina e sepiolita, foram aplicados dois métodos sintéticos de
polimerizacao: massa e em lama. Todos os sistemas estudados apresentaram
resposta eletrorreolégica. Dentre os sistemas estudado, o que forneceu a melhor
resposta foi o hibrido de PAni/Sepiolita, provavelmente porque sua morfologia
alongada favoreceu uma tensdo limite de escoamento maior que morfologias
esféricas obtidas nos hibridos de silica. Todos os hibridos tiveram sua
morfologia e estrutura inverstigadas para melhor compreensido das

propriedades finais dos fluidos ER.
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INVESTIGATION OF ELECTRORREOLOGICAL FLUIDS BASED ON
HYBRID MATERIALS

Jéssica Alves Marins

Advisor: Bluma Guenther Soares and Georges Bossis

Electrorheology is an area has been exploring the application of these organic-
inorganic hybrid compounds, to obtain better performance in electrorheological
properties. Electro-rheological fluids consist of a colloidal dispersion, where the
liquid is non-conductive and the particles dispersed in the fluid are able of
polarized at presence of electric field. When the fluids ER are subjected to an
external electric field the rheological properties change, and may increase or
decrease the apparent viscosity, it depending on the type of particle present in
the fluid. These fluids fall into the class of smart materials witch were of great
technological interest, since they are finding applications in: automotive
industrial, hydraulics industrial, fluid sealing, robots, aerospace and medicine,
among others. In this work were discussed three different kinds of hybrids:
organically modified silanes (ORMOSIL) modified with mercaptans groups,
ionic liquid encapsulated by silica and sepiolite fibers coated by polyaniline. For
the synthesis of particles concerned silica (ORMOSIL and ionic liquid
encapsulated by silica) the sol-gel process was used. In the case of polyaniline
and sepiolite two synthetic methods of polymerization were applied: bulk and
slurry. All systems studied presented electrorheological response. Among them,
the polyaniline/sepiolite hybrid materials was provided the best
electrorheological response, probably due to its elongated morphology supplied
the yield stress greater than spherical morphologies, which were obtained for
silica hybrids. All hybrids had its morphology and structure investigated to

better understanding of the final properties of electrorheological fluids.
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Capitulo I: Résumé étendu

1. INTRODUCTION

La combinaison de matériaux organiques et inorganiques permet d'obtenir des
matériaux ayant des propriétés meilleures que celles des matériaux purs.
Cependant, contrairement aux composites organique-inorganiques habituels, il
existe dans les hybrides une interpénétration a une échelle nanométrique entre
les deux phases. Le fait que ces matériaux soient homogéenes jusqu'a 1'échelle
nanométrique leur fourni des propriétés sans précédent impossibles a réaliser

avec des matériaux composites traditionnels.

Les propriétés de ces matériaux ne sont pas décrites par la somme des
contributions individuelles de chaque phase, car l'interface joue un roéle de
premier plan. Les matériaux hybrides sont classés en fonction de la nature de
leur interface organique-inorganique (Brinker et Scherer, 1989; Sanchez et
Ribot, 1994): La classe I, regroupe les matériaux pour lesquels les deux couches
sont liées par des liaisons faibles (liaisons hydrogeéne, van der Waals, etc); la
classe II concerne les matériaux formés grace a des liaisons primaires (covalentes

ou ioniques) entre les phases organiques et inorganiques.

Un secteur particulierement intéressant est le développement d'hybrides
contenant des hybrides de type ORMOSIL (silanes organiquement modifiés). Il
s'agit d'un systeme non rencontré dans la littérature pour des applications
électrorhéologiques. Il est basé sur le mercaptan silsesquioxane de silice modifié.
Ce matériau est préparé par le processus sol-gel impliquant I'hydrolyse et la co-
condensation du 3-mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS) et de l'orthosilicate
de tétraéthyle (TEOS). Ce type d'hybride s'integre dans le classe II ou leurs
phases sont interconnectées par des liaisons covalentes. L'utilisation de
mercaptan devient attractive en raison de sa bonne polarisabilité conférant aux

particules de silice une polarisation élevée.



Un autre systeme hybride intéressant est composé dun liquide ionique (IL)
encapsulé par la silice obtenue a partir de la réaction d'hydrolyse et condensation
de TEOS en présence d'IL. Cet hybride entre dans la classe II. Il présente des
liaisons ioniques. Les liquides ioniques sont treés intéressants pour une utilisation

dans les fluides ER en raison de leur caractére polaire et ionique.

La derniere classe d'hybrides que nous voulons présenter ici est a base de
polymeéres conducteurs, qui ont des applications technologiques prometteuses.
Parmi les polymeres conducteurs, la polyaniline (PAni) a été choisie pour la
fabrication de 1'hybride, en raison de sa facilité de préparation, de son faible cott
de production par rapport aux autres polymeres conducteurs et de la capacité a
réaliser différents dopages. Le dopage de la polyaniline permet d'ajuster la
conductivité a des niveaux désirés, qui peut varier d'un semi-conducteur a celle
des métaux. L'ajustement de la conductivité permet une application dans les
fluides électrorhéologiques. Cependant la polyaniline pure ne développe pas de
tres grande contrainte seuil sous champ électrique. Il est intéressant d'utiliser
une phase inorganique, spécifiquement une argile de type sépiolite, qui a été
choisie en raison de son rapport d'aspect élevé. Ce systeme PAni/argile forme un

hybride de classe I.



2. OBJECTIFS GENERAUX

Le but de cette étude est d'examiner les structures et les propriétés des trois
hybrides organiques/inorganiques ayant une nature diélectrique différente et
d’étudier le comportement rhéologique de ces matériaux en suspension dans un

fluide diélectrique en présence d'un champ électrique externe.

2.1 Les objectifs spécifiques

@ Obtenir un hybride a base de silice fonctionnalisée in situ avec un type de
silane MPTMS, par le processus sol-gel, Si02/SSQ-SH. Evaluer la
structure et la morphologie par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FITR), résonance magnétique nucléaire (RMN), microscopie
électronique a balayage (SEM) et diffusion de rayons X aux petits (SAXS)
et grands angles (DRX). Cet hybride est utilisé dans la fabrication de
fluides électrorhéologiques a différentes concentrations dans un fluide

suspendant.

@ Encapsuler deux types de liquides ioniques en silice amorphe par le
processus sol-gel. Evaluer la structure et la morphologie par spectroscopie
infrarouge, résonance magnétique nucléaire et microscopie électronique a
balayage et diffusion de rayons - X aux grands angles. Ces hybrides sont
utilisés dans la fabrication des fluides électrorhéologiques en

concentrations égales dans un fluide suspendant.

@ Synthétiser la polyaniline en évaluant le meilleur ratio aniline/acide pour
obtenir des fibres de ce polymere en utilisant la technique de
polymérisation en milieu concentré (slurry polymerization) via une
dispersion par ultrasons. Evaluer la structure des fibres par microscopie
électronique de balayage et a transmission, diffraction de rayons — X ainsi

que leurs propriétés électriques.



@ Recouvrir une argile de type sépiolite avec de la polyaniline par deux
techniques différentes de polymérisation, en masse et en suspension.
Vérifier le recouvrement par spectroscopie d’infrarouge et par microscopie
électronique en transmission. Evaluer les propriétés diélectriques des
hybrides dédopés pour viabiliser la mise en oeuvre les fluides

électrorhéologiques.

@ Mesurer les parametres électrorhéologiques les plus appropriés pour
I'optimisation des performances des fluides a base de fibres recouvertes par
la polyaniline en parallele avec les fibres de polyaniline pure. C'est a dire,
observer le comportement en rhéologie de la contrainte seuil d’écoulement

en faisant varier la fréquence des champs électriques appliqués aux

fluides.



3. ELECTRORHEOLOGIE DES SUSPENSIONS D’ORMOSIL

3.1 Structure et morphologie

La Figure 1 illustre la synthese et la structure possible de cet ORMOSIL. Les
particules de Si02/SSQ-SH ont été préparées en utilisant un mode opératoire
classique (Marins, Dahmouche et Soares, 2013). Les fluides ER ont été préparés
en utilisant des quantités différentes de S102/SSQ-SH (2, 7, 10% en masse) dans

l'huile silicone.
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Figure 1 : Schéma illustratif de 1'hydrolyse et de condensation simultanée du

TEOS et MPTMS

La structure d’ORMOSIL a été étudiée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FITR), Figure 2, le spectre a montré une large bande
centrée a 3450 cm ! (pic a). Cette bande est liée a la vibration d'élongation des -
OH provenant des groupes silanol (Si-OH). La vibration d'élongation des groupes
Si1-O-S1 sont a l'origine d’'une absorption large et intense a 1135 et 1029 cm-! (pic
b) (Sambandam et Ramani, 2007). Aussi les absorptions a 800 cm-! (pic ¢), et 455
cm! (pic d) sont affectées a la vibration asymétrique des réseaux de siloxane et de
la vibration de flexion de la hiaison Si-O (Sambandam et Ramani, 2007). Le pic

faible a 2556 cm-! (pic e) est caractéristique de la vibration d'élongation des



groupements thiols, celui-ci confirme la présence de MPTMS condensé en

particules de silice (Silverstein, Bassler et Morril, 1991).
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Figure 2: Spectre de FTIR pour le S102/SSQ-SH

Pour plus d’informations sur la structure de l'espéece du silicium, les spectres de
résonance magnétique nucléaire (RMN) 2881 ont été obtenus, Figure 3. Sur le
spectre des particules Si102/SSQ-SH il a été possible d'identifier deux zones
principales de signaux correspondant aux unités trifonctionnelles (T") du Si-O et
aux unités tétrafonctionnelles (Q") du Si-O (Sassi, Bureau et Bakkali, 2002a; b). Ces
zonesrésultent de 1'hydrolyse/condensation des précurseurs MPTMS et TEOS,
respectivement. Les signaux de -57,6 et -65,9 ppm sont attribués respectivement,
a T2 [RSi(OS1)20H] avec 16%et T3 [RSi(OS1)3] avec39%. L'hydrolyse/condensation
du TEOS sont responsables des principaux signaux a -92,4 ppm, -101,2 ppm et -

109.1/-110.1 ppm, concernant Q2 [(SiO2)(OH)s] 3%, Q3 [(Si0s)(OH)] 26%, et Q4
[(SiOy)] 16%, respectivement.
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Figure 3: Spectre de RMN 29S1 CPMAS pour le Si02/SSQ-SH

Le Tableau 1 résume la structure de chacune des especes de silicium et leurs
pourcentages, dont les valeurs ont été déterminées a partir de la zone du signal.
A partir de ces valeurs, le degré de condensation des particules Si02/SSQ-SH a
été estimé a 86,5%. Ce résultat confirme la présence de groupes -OH non
condensés. Ces groupes —OH et les groupes mercaptan contribuent a une
augmentation de la capacité de la polarisation de particules et justifient

I'utilisation de ces particules pour des fluides électrorhéologiques.



Tableau 1: Structure des différents groupes présents dans I'hybride Si02/SSQ-

SH
Espece Structure Degré de condensation
(%)
T2 OH 16
-SiD—%i—R
-Si0
Ts -Si0 39
-SiD—%i—R
-Si0
Q? OH 3
-Si0-Si-0H
-Siilj
Q3 -SiCll' 26
-SiD—?i—DH
-Si0
Q4 _Sicl;- 16
-SiD—?i—D-Si—
-Si0

La diffraction des rayons X de particules de SiO2/SSQ-SH est représentée sur la
Figure 4. Les pics cristallins minces n’ont pas été observés. On peut dire que le
mercapto-ormosil (Si02/SSQ-SH) est essentiellement sous forme amorphe.
Cependant, par déconvolution de diffraction des rayons X, deux contributions
différentes peuvent étre distinguées: la premiere, une large bande centrée autour
de 25°, correspond a la présence de silice condensée totalement liée a la phase
amorphe résultant de 1'hydrolyse et de la polycondensation du TEOS. Par contre
les deux pics resserrés centrés autour de 7,1 et 22° (correspondant
respectivement a la distance interplanaire (d) égal a 1,15 nm et 0,40 nm) qui

peuvent étre associée a une phase de siloxane plus organisée, provenant du

MPTMS.

Un fait intéressant est que la largeur de ces deux derniers pics est plus grande

que celle normalement observée dans un POSS (Silsequioxane Oligomere



Polyedre) bien cristallisée (Fu et al., 2000; Waddon et Coughlin, 2003). Le POSS
hautement cristallin présente généralement un degré tres élevé en espéeces de
silicium condensée, ce résultat est cohérent avec le MPTMS de silicium de
I'espece de polycondensation incomplétes (comme détecté par RMN de 29Si1). Un
autre effet possible pour expliquer cette tendance est I'éventualité de certaines
réactions de polycondensation entre les especes de silicium des MPTMS et des
especes de silicium provenant du TEOS, ce qui devrait empécher la formation
d'une phase bien cristallisée des POSS issus de MPTMS. A partir de I'équation
Scherrer (L. = k A/BcosB) 1l a été possible d'estimer la taille moyenne des
domaines cristallins (L¢) de siloxane plus organisé issu de MPTMS qui sont

présents dans le matériau SiO2/SSQ-SH. Le L. est égale a 2,3 nm.
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Figure 4: Diffraction des rayons X des particules SiO2/SSQ-SH, les lignes sont

60 70

les décovolucion des pics

La micrographie des particules de Si02/SSQ-SH est illustrée sur la Figure 5a.
Les particules ont un diametre inférieur a 2 pm et leur surface semble étre
formée par des agrégats de petites particules ayant un diametre compris entre 50
et 100 nm. La micrographie prises a un grossissement plus élevé (Figure 5b et

c) montre que ces petites particules sont formées du méme ensemble avec un
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diametre inférieur a 10 nm. Cette morphologie confirme 1'hétérogénéité du
S102/SSQ-SH qui présente une structure hiérarchique qui s'étend de 1’échelle
micrometrique a I’échele nanométrique. Cela implique également que la surface
des particules micrométriques n’est pas lisse. Selon la littérature, les particules
possédant une surface rugueuse ont un effet plus important en ER que les

particules lisses (Yin et al., 2009; Xiang, Zhao et Yin, 2011).
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Figure 5: SEM de particules de Si02/SSQ-SH
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La nanostructure interne des particules hybrides microscopiques a également été
étudiée par diffusion de rayons X aux petits (SAXS). Le profil d'un résultat SAXS
des particules de Si02/SSQ-SH (en échelle logarithmique) est illustré sur la
Figure 6. Deux régions de diffusion importante peuvent étre observés: (i) un
régime linéaire décroissant de faible ¢ (¢ < 0,45 nm) présente une pente
d'environ 1,6 et un pic large d'interférence situé dans la plus grande gamme de gq.
Il montre 1'existence d'une corrélation spatiale entre des hétérogénéités présentes
dans le matériau. Afin d'estimer quantitativement les parametres structuraux
associés a des hétérogénéités spatialement corrélés le modele de Beaucage a été
appliqué dans la région du pic. L'intensité de dispersion produit par les nano-
objets spatialement corrélés peut étre exprimée par 1'équation (1) proposée par

Beaucage (Beaucage, 1995; Beaucage et al., 1995):

&

) (a rf l:q.jo,Hﬁ} J 1
I{g)=|G.e" /' +B : X oed (1)
—e— Si0,/SSQ-SH
0.1 1 1.6

1 —X—Fit Linear
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I(q)

Modéle : Beaucage

Chi® = 3.7446x107
0014 rR® = 0.99881
{ 61 0.05857 +0.00222
{1 Ri 2.44344 +0.00396
{ B1 0.64723 +0.00272
k 3.11768 +0.07369
d 8.53558 +0.01775
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Figure 6: Courbe SAXS en I’échelle log-log des particules de Si02/SSQ-SH
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Comme on peut le voir sur la Figure 6, les données expérimentales sont
finement ajustées par 1'équation de Beaucage, sur le pic de la région
d'interférence. Les valeurs des parametres structuraux, qui donnent un bon
accord entre la fonction théorique exprimé par 1'équation de Beaucage et la
courbe SAXS expérimentale sont: 2,4 nm pour le rayon de giration (Rg) des
hétérogénéités, 8,5 nm pour la distance entre les particules (d), 3,1 pour le
facteur de groupage (k) et 4 pour l'exposant P. On peut alors conclure que les
hétérogénéités spatialement corrélée détectée par SAXS sont plus petites que les
particules détectées par microscopie électronique a balayage (SEM) (niveau 1).
Les particules sont de plus grosses taille comprise entre 50 et 100 nm (niveau 2),
comme le suggeré la SEM. Les valeurs de & et d, respectivement, de 3 et 8,5 nm,
montrent que les nanoparticules plus petites ne sont pas étroitement compactées,
ainsi, les particules plus grosses (de niveau 2) sont microporeuses comme suggeré
la SEM. La valeur de P = 4 révele une surface lisse pour les particules plus

petites.

Une autre caractéristique intéressante qui peut étre déduit des résultats de
SAXS est liée a la nature fractale suggérée par le réseau formé par la liaison
entre les particules de niveau 2. Pour les matériaux qui ont une structure
fractale, l'intensité du SAXS peut étre analysée en termes d'une loi de puissance
liées a la dimension fractale du systeme, ’équation (2), (Schaefer et Keefer,

1984):

I(g) © g (2)

- Pour des fractals de masse: 1 <D <3e a=D (D = dimension fractale)

- Pour des fractals de surface: 2<Ds< 3 e a =6 - Ds(Ds = dimension fractale)

Sur la Figure 6 on observe que pour les faibles valeurs de g1, le régime linéaire
diminue, ceci peut indiquer que les particules d'agrégat du niveau 2 forment une
structure fractale avec une dimension fractale, D, d'environ 1,6. Cette valeur de

D est généralement mesurée expérimentalement sur des matériaux dérivés de
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sol-gel dans lesquels un réseau solide se développe par l'agrégation de type

cluster-cluster diffusion limité (DLCCA) (Brinker et Scherer, 1989).

Cependant, ces structures fractales correspondent aux réseaux mal ramifiés
(Brinker e Scherer, 1989), ce qui n'est pas compatible avec la nature compacte
des plus grandes particules microscopiques observées en SEM (niveau 3), voir
Figure 7. Par conséquent, ce résultat suggere que, pendant le processus sol-gel,
les particules du niveau 2 se sont agrégées ensemble afin de former la structure
fractale ramifiée seulement sur la surface des particules microscopiques de
niveau 3. La plupart des particules sont denses et le niveau 3 n’est pas composé

de particules de niveau 2.

Sur la base de ce résultat, on peut penser que la plupart des microparticules de
plus grande taille observées en SEM sont compactes (probablement résultant de
la condensation, en particulier entre les molécules du TEOS hydrolysées), tandis
que leur surface est constituée par un réseau ramifié moins dense de
nanoparticules du niveau 2 (probablement résultant de la condensation
impliquant des molécules MPTMS hydrolysées).

Niveau 2 - SAXS- @ .‘ ’. Niveaul -
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Figure 7: Illustration schématique de la formation d'un systéme hiérarchique de

particules de Si02/SSQ-SH
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On note que cette interprétation est compatible avec 1'absence d'especes Q! et Q2
(voir Tableau 1) dans le matériau, tandis que la fraction des especes T? est
important. Cependant, grace a la valeur minimale de q qui est lié a la
configuration SAXS, l'extension du régime linéaire représenté sur la Figure 6,
est faible, et par conséquent, l'existence d'une structure fractale proposée ne peut
étre confirmée de maniere non équivoque. D'autres mesures de SAXS pour des

valeurs plus faibles de g sont nécessaires pour confirmer ce point.

3.2 Propriétés électrorhéologiques

La rhéologie des fluides a été étudiée en mode taux de cisaillement imposé (CRS),
Figure 8, dans la gamme de taux de cisaillement de 0,001 a 1000 s! sur des
liquides contenant 2, 7 et 10% masse des particules Si02/SSQ-SH dans de 1'huile

silicone (viscosité cinématique = 95-105 ¢St a 25 °C).

En l'absence de champ électrique, ces fluides se comportent comme des liquides
Newtoniens au-dessus du taux de cisaillement égal a 10 s'1: la contrainte de
cisallement augmente proportionnellement au taux de cisaillement. En présence
du champ électrique, la contrainte de cisaillement augmente de maniére
significative avec l'augmentation de l'intensité du champ électrique, en
particulier aux faibles taux de cisaillement. On observe que ce phénomeéne est
plus important pour les fluides préparés avec 7% de particules Si02/SSQ-SH. En
outre, i1 y a un allongement du plateau de taux de cisaillement avec
I'augmentation de champ électrique. Ces comportements sont observés dans

toutes les dispersions et caractérisent I'effet électrorhéologique.
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Figure 8: Courbe d’écoulement, contrainte vs. taux de cisaillement en mode CSR
pour les fluides 2, 7 et 10% en masse de S102/SSQ-SH. Les lignes correspondent a

I'ajustement par le modele de Bingham

Il est important de souligner qu’a faible vitesse de cisaillement, la contrainte de
cisaillement des dispersions de SiO2/SSQ-SH quand elles sont soumises a un
champ électrique de 1 kV/mm augmente puis diminue en fonction du taux de
cisaillement. Ce comportement est plus prononcé lorsque la dispersion contient
une quantité faible de particules Si02/SSQ-SH. Un comportement similaire a été
trouvé pour plusieurs fluides ER décrits dans la littérature (Cho et al., 1999; See,
Kawai et Ikazaki, 2002; Kim et al., 2003). On peut interpréter ces observations
comme suit: pour un taux de cisaillement tres faible la contrainte de cisaillement
augmente fortement traduisant une viscosité importante due aux agrégats
formés par l'application du champ eléctrique. En augmentant encore le taux de
cisaillement, les structures ses brisent et n’ont pas de temps se reformer bien,

parce que l'intensité du champ électrique n'est pas suffisamment grande pour
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résister au cisaillement. La contrainte diminue alors jusqu’a ce que la contrainte
hydrodynamique —qui augmente avec taux de cisaillement— vienne compenser
cette diminution. Quand Il'intensité du champ électrique augmente, ces
structures, apres s’étre cassées, se reforment plus rapidement, et maintiennent
ainsi la valeur de la contrainte seuil malgré I'ecoulement; on voit alors que ce
creux disparait dans le cas de la suspension a 2% de Si02/SSQ-SH. Ce creux
disparait aussi quand on augmente la concentration cae, la distance entre
particules diminuant, les structures peuvent, la encore, se reforner plus
rapidement et continuer a maintenir une force attractive entre parties d’agregats
malgré I’écoulement. On observe pour un champ de 4 kV/mm la présence évidente
d'un plateau sur une large gamme de taux de cisaillement, ce qui indique
effectivement une reformation rapide des agrégats et une stabilité de la

contrainte nécessaire pour casser continument ces agrégats.

Comme on vient de le voir, on observe un plateau sur le rhéogramme de la
dispersion contenant 7% des particules Si02/SSQ-SH pour une intensité du
champ électrique supérieure a 2kV/mm. Ce comportement est di a la formation
de s’agrégats de particles semblables a des colonnes, ce qui augmente la
résistance a l'écoulement. Le modele de Bingham, ’équation (3), décrit bien la
courbe obtenue, en reliant la contrainte de cisaillement (t) et le taux de

cisaillement (¥) de la facon suivante (Macosco, 1994; See, 2002; Kim et al., 2007):

2'=77p|7'/+2'y Se(r>ry) 3

Ou npiest la viscosité plastique.

On peut voir sur la Figure 8, que le modele de Bingham est bien adapté
notamment pour les champs électriques les plus élevés. Par conséquent, il est
possible d'obtenir a partir de cette équation, la contrainte seuil (ty). La Figure 9

1llustre la dépendance de la contrainte seuil en fonction du champ électrique
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appliqué, en échelle logarithmique. La réponse électrorhéologique des dispersions
contenant des particules de Si02/SSQ-SH est décrite pour une loi de puissance

T, o« E¥ (Yin et al., 2008; Tilki et al., 2010), dans des conditions de faible taux de

cisaillement. Les valeurs de a sont 1,52 et 1,66 pour le fluide a 2% et 7% en
masse de Si02/SSQ-SH respectivement. Ces valeurs sont en accord avec le

modéle de polarisation, tel que rapporté par (Liu, Kim et Choi, 2011).

Selon ces auteurs, ce comportement est attribué a des interactions de particules
causées par la différence de conductivité entre les particules et le liquide (Liu,
Kim et Choi, 2011). De plus, comme également indiqué par d'autres auteurs (Yin
et al., 2008; Tilki et al., 2010), une forme de particules irréguliére, comme c’est le
cas dans ce travail, implique un moment dipolaire non uniforme des particules,

qui contribue a ce changement de loi par rapport a 'exposant 2.

® Si0/SSQ-SH 2% wt
7] W SIO/SSQ-SH7%wt .
] Linear Fit o
o=1.66
©
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104 . y
7 w=1.52
[ ]
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Champ électrique (V/mm)
Figure 9: Dépendance de la contrainte de seuil en fonction du champ électrique

appliqué, en échelle logarithmique, pour les dispersions de particules de

S102/SSQ-SH dans 1'huile de silicone a différentes concentrations

La viscosité apparente de Bingham (nap) des fluides électrorhéologiques, obtenue

dans le mode CSR, est tracée en fonction du champ électrique, la viscosité
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apparente a été determinée par nap = np + T,/¥, Figure 10. Pour un champ

électrique extérieur nul, les fluides ER ont montré des valeurs similaires de la
viscosité apparente. Le fluide ER contenant 2% en masse Si02/SSQ-SH a montré
une augmentation de nap suivie d'un plateau, ce qui indique que 'amplitude du

champ électrique n'a pas d'influence sur ce parameétre (n).

Cependant, le fluide ER contenant 7% en masse de Si02/SSQ-SH a montré une
augmentation significative de nap en fonction du champ électrique. Le fluide
contenant 10% en masse a une viscosité apparente similaire a celle observée pour
le fluide a 7% sous faible champ électrique et un peu plus basse sous champ
électrique de 4 kV/mm. Ce comportement a également été observé par Mclntyre
qui a utilisé du polyédrique de silsesquioxane sulfoné (Mcintyre, Oh et Green,
2010). Ce phénomeéne peut étre attribué a l'agrégation des particules de silice a

cette concentration.
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Figure 10: Viscosité apparente de Bingham en fonction du champ électrique par

des particules Si02/SSQ-SH dans 1'huile silicone a différentes concentrations
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3.3 Conclusion

Cette étude démontre la possibilité d'obtenir de nouveaux fluides
électrorhéologiques formés par des particules polarisables de silice modifiées avec
du mercaptan silsesquioxane préparées par le processus sol-gel et dispersées
dans une huile silicone. Les résultats combinés de DRX, SEM et SAXS donne la
preuve d'une structure hiérarchique pour les particules polarisables. Elle s’étend
de I'échelle microsccopique a ’échelle nanométrique et consiste en trois niveaux

structuraux.

Ce nouveau fluide électrorhéologique présente une bonne réponse au champ
électrique de 1 a 4 kV/mm, dont les valeurs sont comparables a celles observées
dans d'autres fluides ER classiques sous l'influence du champ électrique. La
bonne performance ER des particules de Si02/SSQ-SH peut étre attribuée a la
polarisabilité de la particule donnée en présence de deux groupes -OH et -SH a la
surface, et la morphologie typique composé d'une hiérarchie de micro/nano
structure, ce qui facilite la formation de structures en forme de chaines sur la
surface des particules microscopiques. Cette étude ouvre de nouvelles possibilités
pour l'utilisation ORMOSIL a base de particules de silice modifiées par

mercaptan silsesquioxane le développement des fluides ER dilués.
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4. ELECTRORHEOLOGIE DES LIQUIDES IONIQUES ENCAPSULEES DANS
DE LA SILICE

4.1 Synthése des liquides ioniques a base de phosphonium

L'étude proposée dans cette partie a commencé avec la synthese des deux liquides
ioniques a base de phosphonium, Figure 11, ils sont développés dans notre
laboratoire. Le premier est le bromure de 11-carboxy-undécyl-triphényl-
phosphonium (LI1), dont la synthése et la caractérisation sont bien détaillés dans
larticle (Marins et al.,, 2013) et le second: liodure d'octadécyl triphényl
phosphonium (LI2) dans l'article (Livi et al., 2010).

; G (
P e i
TR Y

Figure 11: Structure de liquides ioniques bromure 11 carboxy-undécyl triphényl

phosphonium (a) et iodure d’octadécyl triphényl phosphonium (b)

4.2 Procédé sol-gel et la caractérisation du réseau de silice

La méthode utilisée pour encapsuler le liquide ionique est de préparer un sol-gel
de TEOS: Ethanol: Eau, en présence du liquide ionique, sans l'addition d'un
catalyseur (acide ou base) et avec une agitation modérée, détaillés dans I'article

(Marins et al., 2013).

Le Tableau 2 résume les quantités de réactifs utilisés dans la réaction, et
montre l'effet du liquide ionique sur le temps de gel, le pH et la densité du
produit final. Pour le sol-gel sans LI le pH du milieu était de l'ordre de 8. En
revanche, il a diminué de maniére significative dans des systemes contenant LI.

Cette caractéristique influe également sur la vitesse du procédé sol-gel. La
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gélification s'est produite apres 8 jours d'agitation a température ambiante pour
le systeme sans LI. Les systemes contenant LI avaient une diminution
importante du temps de gélification, en particulier celle qui contient le LI1,
probablement en raison de la présence d'un groupe carboxyle dans sa structure,

ce qui peut également catalyser la premiere étape de 1'hydrolyse.

Tableau 2: Les quantités de réactifs utilisés dans le procédé sol-gel et des

facteurs liés au processus sol-gel.

Temps de pH  Densité (g/cm3)

gélification
TEOS (g) LIl (g) LI2 (g) (jour)
18,8 -

Qo
Qo

: 1,42
18,8 : 1 4 2,61
18,8 1 : 1 4 2,61

La Figure 12 montre les spectres infrarouges de la silice pure, silice/LI1 et
silice/LI2. Les bandes larges sont centrées a 3470 cm-! pour la silice et en 3440
cm! pour les silices/LI. Elles sont liées a la vibration d’étirement des groupes
-OH dérivé de la partie des silanols (Si1-OH) et les vibrations d’étirement de -OH
liés a l'eau. La présence de liquides ioniques dans la silice peut étre confirmée
par la présence de bandes a 2931 et 2853 cm! qui sont associées a la liaison de
CH: et CHs. Pour la silice/LLI1, on a également observé une petite bande a 1724
cm! correspondant a la liaison C=0 de groupes carboxyles présents dans le LI1.
La vibration d’étirement de bandes Si-O-Si donne lieu a une large et intense
absorption a 1210 et 1076 cm! (Sambandam e Ramani, 2007). La bande intense a
942 cm-! est associée a la vibration des liaisons Si-OH, et les bandes a 800 et 460
cm-! sont attribuées respectivement a la vibration d’étirement antisymétrique du
réseau de siloxane et les vibrations de flexion des liaisons Si-O. Les absorptions a
747 et 724 cm-! sont liées a la liaison -CH aromatique du benzéne monosubstitué,
et un pic faible a 690 cm-! est attribué au phosphono-alcane, ce qui confirme la

présence du liquide ionique dans la matrice de silice.



23

~_Silice — Silice

-CH

Silice/IL1

SHoH Silice/IL2

Transmittance (UA)
N\
\ 0
Transmittance (UA)

 Silice/IL2

/"m'; N \//\\/\/PL
4 \ ! Si-0

Si-0-Si

— T 7T —T— T O [ —— S—T——

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1000 900 800 700 600 500 400
Nombre d'onde (cm")

Figure 12: Spectres infrarouges de la silice, silice/LI1 et silice/LI2 en 4000-1000

cm! (a) et de 1000 a 400 cm-! (b)

Le confinement de LI a I'intérieur du réseau de silice a également été évalué par
analyse thermogravimétrique. Les courbes de perte de masse sont montrées sur
la Figure 13. Tous les échantillons de silice présentent une premiere étape de
décomposition a environ 100° C correspondant a des produits volatils (I’éthanol et
lPeau) qui ont été piégées a l'intérieur du réseau de silice. La silice qui a été
préparée sans le LI présente une perte de masse d'environ 5 % a la température
la plus élevée, qui peut étre attribuée a la perte d'eau liée et/ou des groupes
hydroxyles, comme il est suggéré dans la littérature (Klingshirn et al., 2005).
Entre 200° C et 700° C les échantillons de silice/LI1 et silice/LI2 montrent une
perte de masse d'environ 10 et 6%, respectivement, attribuée a la dégradation du
LI. La dégradation de 200° a 350° C peut étre liée a 1'espece d'IL physiquement
adsorbée. Tandis que celle a environ 350 a 700° C peut étre attribuée a liaison
chimique ou confinement de LI. Cet effet est plus prononcé pour la silice/LI1
grace a la présence de groupe COOH dans la structure du LI, qui peut interagir
avec le groupe Si-O par liaison hydrogene ou méme réagir avec les groupes Si-

OH, par réaction d’estérification.
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Figure 13: Les courbes de 'analyse thermogravimétrique de la (a) silice, (b)

silice/IL2 et (c) silice/IL1

La présence du liquide ionique donne quelques caractéristiques hydrophobes au
réseau de silice, en raison de la grande influence de la fraction organique sur la
structure du LI. En fait, le réseau de silice pure peut étre facilement dispersée
dans l'eau, tandis que, ceux que contenant LI ont été dispersés dans I'éthanol. La
nature hydrophobe du réseau de silice a été évaluée par détermination de
I'énergie libre de la surface des particules, en mesurant l'angle de contact avec
I'eau et avec le di-iode-méthane, comme liquides d'essai sur la silice/L.I pressé en
forme de disques (Owens et Wendt, 1969). L'énergie de surface a été déterminée

par la méthode de la goutte et elle est présentée sur le Tableau 3.

Tableau 3: Détermination des composantes polaires et de I'’énergie de surface
dispersive de la silice modifiée avec le liquide ionique a partir des angles de

contact avec l'eau et le di-iode-méthane (détermination de la silice pressée)

Echantillon vy polaire (mN.m-1) y dispersif (mN.m!) y totale (mN.m-

1)
Silice/IL1 24.6 47.6 72
Silice/IL2 30.1
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Il est impossible de mesurer 1'énergie libre de la silice pure en raison de sa nature
tres hydrophile. Les échantillons de silice contenant LI1 et LI2 sont également
hydrophiles, mais un peu moins intense. L'énergie libre de la surface totale des
deux échantillons était semblable, elle est de 1'ordre de 72 et 77 mN.m-! pour les
silices contenant LI1 et LI2 respectivement. Cependant, le liquide ionique avec
de longues chaines alkyles (Cis) (silice/LI2), rend cette silice plus hydrophobe. En
fait, l'encombrement stérique du liquide ionique phosphonium induit une
couverture efficace de la surface hydrophile des nanoparticules de silice. Ainsi, la
composante polaire est un peu plus faible (24,6 mN.m-1) pour la silice/LI1
comparativement a 30,1 mN.m-! pour la silice/LI2. Cette différence est la preuve

que les groupes hydroxyle sont bien couverts par les espéces organiques.

La taille moyenne des particules et la distribution des tailles de particules ont été
déterminées par diffusion dynamique de lumiere (DLS). La silice a montré une
taille moyenne de 60+20 nm. Les silice/LLI1 et silice/LLI2 ont une taille moyenne de
281+80 nm et 367+100 nm, respectivement. Les deux échantillons préparés en
présence de LI ont des tailles moyennes plus élevées que la silice pure. Ce
comportement indique que le liquide ionique peut modifier la taille des particules
ou favoriser la formation des agrégats des particules. (Ueno et al, 2008;
Nordstrom, Aguilera et Matic 2012). Ce phénomene est lié a l'agrégation des
particules et attribué a la concentration d'ions et a I'’écrantage de la force

électrostatique.

4.3 Comportement électrorhéologique et les propriétés diélectriques

La Figure 14a montre les courbes d'écoulement faite en CSR, pour les fluides ER
contenant 10% en masse de particules de silice dispersées dans une huile
silicone. En l'absence d'un champ électrique, ces fluides se comportent comme des
liquides Newtoniens pour les valeurs de taux de cisaillement supérieures a 102 s-
1, Cela indique que la contrainte de cisaillement augmente proportionnellement

au taux de cisaillement.
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En présence d'un champ électrique, les valeurs de la contrainte de cisaillement
augmentent de maniere significative, en particulier a faible taux de cisaillement.
Nous avons observé qu'il y avait alors un changement de comportement de fluide
Newtoniens vers un fluide de Bingham en présence d'un champ électrique. Cette
caractéristique a été observée pour tous les échantillons, mais l'effet ER est plus
important pour le fluide de silice/LLI1. L'augmentation de la contrainte seuil pour
le fluide de silice/LI1 était environ 140 fois sous 1kV/mm par rapport a la silice
pure. Celle du fluide silice/LI2 était de 12 fois par rapport a la silice pure. Les
lignes avec les courbes sur la Figure 14a représentent l'ajustement par le
modele de Bingham. Les données expérimentales sont bien décrites par ce
modele. La Figure 14b montre l'efficacité du fluide ER défini par viscosité
spécifique (nE - no)/no (Lengalova et al., 2003), en fonction du taux de cisaillement.
Ce graphique permet d'évaluer les performances des différent fluides ER. La plus

haute efficacité ER a été obtenu pour le fluide silice/IL1.
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Figure 14: Courbe d’écoulement, contrainte en fonction du taux cisaillement
dans le mode CSR pour les fluides de silice pure, silice/LLI1 et silice/LL12 a ¢=10%.
Les lignes représentent l'ajustement par le modeéle de Bingham (a). Efficacité ER

en fonction du taux de cisaillement (b)

La permittivité relative e, de 1'échantillon de silice/LLI1 est élevée, e, = 1100 a 10
Hz, elle est comparable a celle des particules de titanate de baryum (BaTiO3), ¢,
= 1200 (Lan et al., 2004). Le fluide préparé avec du BaTiOs recouvert par I'urée a
montré un effet électrorhéologique géant (GER) (Wen et al., 2003). Cependant, cet
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effet GER n'a pas été observé dans les fluides silice/LLI1, probablement en raison
de la forte conductivité de cet échantillon qui a limité le champ électrique
appliqué a 1kV/mm. De plus l'effet GER est obtenu avec des nanoparticules alors
que nous avons ici des microparticules. Ce fluide a un effet ER classique en

comparaison a la littérature.

4.4 Conclusion

Des nouveaux ionogels préparés par le processus sol-gel comportant du TEOS et
un LI a base de phosphonium. La présence de liquides ioniques diminue le temps
de gélification pour la préparation de réseaux de silice. Le liquide ionique
contenant la silice avec des groupes carboxyles (bromure 11-carboxy undecyl
triphenyl phosphonium -LI1) a un confinement au sein du réseau de silice, cette
caractéristique contribue a une augmentation significative de la permittivité

relative et de la conductivité.

La suspension contenant la silice/LI1 présente un bon comportement
électrorhéologique sous un champ électrique de 1 kV/mm. La contrainte seuil est
comparables a celle observée dans d'autres fluides ER classiques. Cependant,
pour obtenir un effet électrorhéologique géant avec la combinaison silice/LI, des
études supplémentaires sont nécessaires pour optimiser et avoir une association

fiable entre le liquide ionique et la silice.
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5. PREPARATION DE FIBRES DE POLYANILINE ET D’'HYBRIDE SEMI-
CONDUCTEUR A BASE DE SEPIOLITE, POUR LA PREPARATION DE
FLUIDES ER

Ce paragraphe comporte deux études: La premiere est la préparation de
polyaniline nano- structurée, en combinant le mode d'agitation et de
polymérisation statique. Dans ce but, I'acide phosphorique a été utilisé comme
agent de protonation pour plusieurs raisons, a savoir: (i) l'acidité du milieu peut
étre aisément controlée par la sélection de la concentration de Il'acide
phosphorique, qui est un parametre tres important pour atteindre la morphologie
de nanotube et nano-fibres, et (i) l'acide phosphorique devrait fournir une
meilleure stabilité thermique. Nous avons réalisé une étude systématique
impliquant l'effet de la concentration de l'acide phosphorique et effet de

I'utilisation de l'irradiation ultrasonique, sur la morphologie.

La deuxiéeme étude a pour but le recouvrement des fibres de sépiolite par la
polyaniline, afin d'étudier le comportement électrorhéologique entre les deux
types de fibres. Pour le développement d'un bon recouvrement de polyaniline sur
la surface de la sépiolite, deux méthodes de synthese ont été utilisées: la
premiere est appelée de polymérisation en masse et la seconde méthode de

polymérisation en suspension.

5.1 Synthése de fibres de polyaniline

L'aniline a été ajoutée a une solution aqueuse contenant différentes quantités de
HsPO4 (les ratios molaires de 1'aniline et de l'acide phosphorique sont montrées
dans le Tableau 4). La solution résultante a été soumise a 'ultrason. Ensuite,
une solution aqueuse d'initiateur a été rapidement ajoutée et le milieu
réactionnel a été soumis a un traitement aux ultrasons. La polymérisation a été
effectuée a température ambiante, en conditions statiques. Le polymeére a été
lavé, filtré et redispersé dans une solution basique pour dédoper la polyaniline, et

pour une utilisation ultérieure en fluide ER.
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Tableau 4: Ratios molaires [HsPO4]/[Ani], les pH respectifs des solutions et le

rendement des syntheses

Echantion Ratio pH Rendement

molaire [HsPO4)/[Ani] (%)
[HsPO4]/[Ani]

PAniPh.12 3,6 1,9 60

PAniPh.22 0,9 3,1 65

PAniPh.32 0,5 3,6 49

PAniPh.42 0,1 4,6 46

PAniPh.5Y 0,1 4,6 36

aconditions statiques; Pagitation magnétique

5.2 Synthéses de PAni/Sépiolite par polymérisation en masse et en

suspension

Pour les deux méthodes de polymérisation les quantités de réactifs utilisées dans

la réaction sont reportées dans le Tableau 5.

Tableau 5: Quantité de réactifs utilisés pour préparer la polyaniline et son

temps de réaction

Echantilon Sépio. (g) Ani(g) HsPO4(g) APS(g) Temps de réaction

Masser) Suspensiong)

SP90:10 0,9 0,1 0,14 0,33 72h *
SP70:30 0,42 0,98 24h

SP50:50 0,5 0,5 0,71 1,65 4h 4h
* Apres 72h de réaction la solution n’était pas verte.

5.3 Structure et morphologie

5.3.1 Fibres de polyaniline

La morphologie de la polyaniline dépend fortement de l'acidité du milieu
réactionnel (Stejskal et al., 2008), le ratio molaire acide/aniline (Zhang, Wei et
Wan, 2002) et des conditions d'agitation (Yin et al., 2008; Yin et al., 2009). Le
ratio molaire [H3PO4]/[Ani] = 0,1 a montré une morphologie fibrillaire, lorsqu'ils

sont préparés a l'aide d'ultrasons, Figures 15a et b. Les fibres ont un diametre
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moyen d'environ 50 nm observé par microscopie électronique a transmission

(TEM), Figure 15c.

Quand le méme ratio molaire a été préparé sous agitation magnétique, la
polyaniline a montré une morphologie arrondie, Figure 15d. Ce qui indique que
ce genre d'agitation ne favorise pas la formation de structures fibrillaires. Les
autres ratios molaires qui ont été préparés dans les mémes conditions avec

agitation d’ultrasons ont montré d'autres types de morphologie.

Li, Huang et Kaner, (2009), ont montré que l'agitation favorise la nucléation
hétérogene de polyaniline, résultant en grandes tailles de particules. Il est
important de noter que le diamétre des nano-fibres de polyaniline obtenu dans
notre étude est plus faible que cellui observé par Yin et al. 2008. En résumé, cela
indique que la combinaison des conditions modérément acides et statiques est

importante pour obtenir des nano-fibres de petit diametre.

Figure 15: Microscopie électronique a balayage (a et b), a transmission (c) des
échantillons des ratio molaire [HsPO4]/[Ani] = 0,1 (PAniPh.4) et préparé sous
agitation magnétique (PAniPh.5) (d)
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L'effet de la concentration d’acide et les conditions de mélange affecte le degré de
cristallinité des échantillons de PAniPh. Ils ont été analysés par diffraction des
rayons X, dont les profils sont représentés sur la Figure 16. Tous les
échantillons présentent deux principaux pics de diffraction a environ 20° et 22-
33° en 20. Ils sont attribuées respectivement a la fréquence et la direction
parallele et perpendiculaire a la chaine de PAni, (Andreatta et al., 1988; Qiu et
Wan, 2001).

Cependant, l'échantillon préparé avec PAniPh.4, le plus faible ratio molaire
[HsPO4]/[Ani] et un pH plus élevé, en conditions statiques, présente des pics a 20
plus prononcés, ce qui confirme une structure plus ordonnée, et par conséquent,
un degré de cristallinité élevé. Cet échantillon a également d'autres pics étroits
visibles sur la courbe de diffraction des rayons X, ils sont attribués a différentes
organisations des chailnes moléculaires de la polyaniline, ce qui conduit a
I'apparition de plusieurs ordres de l'organisation de courte portée. Ces résultats

sont en accord avec la morphologie fibrillaire observée par MEB (Figure 15a et

b) et TEM (Figure 15 c).

PAniPh.1

PANiPh.3

PAniPh.4

Intensité (u.a.)

PANiPh.5

T x T % J b T

0 10 20 30 0 50
20(degrés)

Figure 16: Diffraction des rayons X aux grands angles d'échantillons PAniPh
préparés avec des ratios molaires [HsPO4]/[Ani] = (a) 3,6 (b) 0,9 (c) 0,5 et (d) 0,1

sous conditions statiques et [HsPO4]/[Ani] = (e) 0,1 sous agitation magnétique
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L'effet de la concentration de l'acide sur la conductivité électrique et le degré de
cristallinité de la PAniPh sont résumés sur le Tableau 6. La PAniPh.1 préparé
avec une teneur élevée d’acide présente un rendement plus élevé. Sa conductivité
correspond a 0,23 S/cm, et on observe une diminution légere de conductivité
lorsque le montant de H3PO4 est réduit. Ce comportement est observé jusqu'au
ratio molaire [H3PO4]/[Ani] = 0,5. En revanche, la réaction effectuée avec des
concentrations plus faibles d'acide donnent pour PAniPh une valeur de
conductivité significativement plus élevée. Ceci est cohérent avec la morphologie
particuliere, caractérisée par des structures de type réseau fibrillaires et

également avec le degré de cristallinité élevé.

Tableau 6: Conductivité électrique superficielle et rendement de la formation de

PAniPh en fonction du ratio molaire [HsPO4]/[Ani]

Ratio Conductivité Degré

Echantillon molaire a d'cristallinité
[HsPO4]/[Ani] (S/em) (%)
PAniPh.1» 3,6 0,23 25
PAniPh.2b 0,9 0,14 27
PAniPh.3b 0,5 0,13 25
PAniPh.4b 0,1 1,53 38

PAniPh.5¢ 0,1 0,15 26
a méthode quatre coins en utilisant des échantillons avant le processus de

dédopage; P conditions statiques; ¢ agitation magnétique

L'échantillon préparé avec un ratio molaire [H3PO4]/[Ani] = 0,1, PAniPh.5, sous
agitation magnétique, présente une valeur de la conductivité électrique
inférieure a celle obtenue en conditions statiques. Cet échantillon montre aussi
un degré de cristallinité inférieur a celui de 1'échantillon préparé avec le méme
ratio molaire [HsPO4]/[Ani]. Ces résultats confirment la grande influence de la
morphologie sur la conductivité électrique et le degré de cristallinité de la

polyaniline.
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5.3.2 Fibres de sépiolite recouvertes par la polyaniline

Les fibres de PAni/sépiolite ont été obtenues par polymérisation d'aniline en
présence de la sépiolite. Cette méthode a permis l'interaction a I'interface entre
I'aniline et la surface de la sépiolite. Le schéma de principe de la polymérisation
de 'aniline est représenté sur la Figure 17. Les -OH sur la surface de la sépiolite
Interagissent avec les monomeres d'aniline, par liaison hydrogene, entre -NH2 de

Ianiline et -OH de la sépiolite.

Polymérisation de l'aniline
i e (s i Yo 2
R a o, /N 7 7 O 2
(%\?,vuv{:\»mc e (\/;>«n<;‘/\m =2 l\/i‘:()\w‘\’(::\r N 4

W ey . X
N N F\ N W U
+ L B (f’ \\\-m<(< >\rm< ( Yl + o N e -
S \e - \—/ =/

=/ N

==/
Y O 2 N o O O OO
A= OO O=Ohr

Sépiolite/Aniline

SiOH ‘Mg(H:0): /

]‘\‘”\
&

Sépiolite/Polyaniline

Figure 17: Le schéma de principe de la polymérisation de l'aniline sur la surface

de la sépiolite

5.3.2.1 Polymérisation en masse de la PAni/Sépiolite

La Figure 18 compare les spectres FTIR de la polyaniline/sépiolite faite par
polymérisation en masse en utilisant différentes concentrations
d'aniline:sépiolite. La bande a a 3688 cm-! est attribuée a la vibration d'étirement
du groupement hydroxyle de la structure de Mg-OH. Les bandes les plus
intenses, b et ¢ situé a 3622 et 3555 cm! sont associés a la présence de l'eau

coordonnée v-OH (Ruiz-Hitzky, 2001). Ces bandes ont disparues pour les
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échantillons SP70:30b et SP50:50b, ce qui indique que la sépiolite est

completement recouverte par des chaines de polyaniline.

L'échantillon SP90:10b présente les bandes b et ¢, car la quantité de polyaniline
n'était pas assez importante pour recouvrir les fibres de sépiolite. Les bandes d et
e a 1576 et 1497 cm-! sont attribuées respectivement aux noyaux benzéniques et
quinoniques, par rapport a la polyaniline. Ces bandes sont tres faibles pour
I'échantillon SP90:10b indiquant le mauvais recouvrement de la polyaniline. La
bande f a 1307 cm'! est attribuée a liaison C-N* correspondant aux électrons-,
induite sur la chaine de la polyaniline par protonation (Wu et al., 1995; Bekri-
Abbes, 1. et Srasra, E., 2010), ce qui indique que la polyaniline n'est pas
pleinement dédopée. La bande g a 1209 cm-! est liée a la liaison Si-O-sépiolite.
Cette bande est apparente dans I'échantillon SP90:10b, mais moins évidente pour

les échantillons SP70:30b et SP50:50b.

Ces résultats sont des indications que la sépiolite n'a pas été complétement
recouverte pour l’échantillon SP90:10b ou la polymérisation conduit a des
oligomeres d'aniline. Les échantillons SP70:30b et SP50:50b ont une couverture

qui sera examinée plus en détail en utilisant la technique de microscopie TEM.
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Figure 18: Spectre de FTIR de la sépiolite, SP90:10b, SP70:30b et SP50:50b
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Les micrographies électroniques de transmission de la sépiolite pure et de la
polyaniline/sépiolite sont illustrées sur la Figure 19. L'image de TEM montre les
fibres de sépiolite dispersées, ce qui indique que le traitement était efficace pour
la désagglomération des fibres; celles-ci on une section transversale rectangulaire

20x40 nm et une longueur moyenne de 1 pm.

L'échantillon SP90:10b, Figure 19b, montre des fibres les unes pres des autres,
sans étre agrégées, mais il n'était pas possible d'observer le recouvrement de
polyaniline sur la surface de la sépiolite, comme l'indiquent les résultats de FTIR.
Toutefois, les échantillons SP70:30b et SP50:50b ont montré la présence de
grands agglomérats constitués de polyaniline et de fibres de sépiolite. Ces images
indiquent que le procédé de polymérisation en masse ne convient pas pour
obtenir des fibres isolées recouvertes par la polyaniline, et n’est pas intéressant

pour la prépatation des fluides ER.

200 nm

Figure 19: Micrographies de TEM avec une échelle de 200 nm pour les sépiolites
(): (b); (c) et (d)
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5.3.2.2Polymérisation en suspension de la PAni/Sépiolite

La polymérisation en suspension est utilisée pour améliorer la dispersion de la
sépiolite et aider a recouvrir les fibres par la polyaniline. Comme le montre le
Tableau 6, la quantité de polyaniline dans I'hybride est tres faible lors de
I'utilisation de 10% d'aniline. Elle ne respecte pas la transformation de la
solution de couleur jaune a couleur verte, ce qui est l'indication visuelle de la

formation de la polyaniline.

La Figure 20 montre le spectre de FTIR des hybrides PAni/sépiolite.
L'échantillon de SP70:30s montre une bande a a 1650 cm-! et une bande d a 1000
cml. Elles sont typiques de la sépiolite et les bandes b et ¢ en 1576 et 1497 cm-!
sont attribuées respectivement, a des noyaux de quinoides et benzonoide, qui sont
typiques de la polyaniline. La présence de bandes caractéristiques de la sépiolite
indique que la fibre n'a pas été complétement recouverte par la polyaniline. Pour
I'échantillon SP50:50s, les bandes de sépiolite ne sont pas si évidentes indiquant

que la couche de polyaniline était plus efficace que pour 1'échantillon SP70:30s.
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Figure 20: Spectre de FTIR de la sépiolite, PAni, SP70:30s et SP50:50s préparés

par la polymérisation en suspension

Les images montrées sur la Figure 21 corroborent avec les résultats de FTIR.
On constate sur la micrographie la présence de plusieurs nanoparticules de
polyaniline adhérées a la surface de la sépiolite, sur toute la surface de la fibre.
La quantité de polyaniline dans cet hybride a été estimée par analyse TGA, et
correspond a 14 et 46% en masse de polyaniline pour les échantillons SP70:30s et

SP50:50s, respectivement.
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Figure 21: Micrographies TEM de PAni, SP50:50s et SP70:30s

5.4 Propriétés électrorhéologiques

Des essais préliminaires ont été effectués afin de déterminer les parametres
électrorhéologiques appropriés pour l'utilisation de fibres de sépiolite recouvertes
de polyaniline. Pour mesurer les propriétés ER, un champ électrique (0,5 kV/mm)
a été appliquée a diverses fréquences (f) 10 Hz, 5 kHz et 15 kHz, et la densité de

courant a été mesurée dans chaque cas.
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En examinant les résultats présentés sur le Tableau 7, on voit qu’a fréquences
élevées la densité de courant (j) était élevée et la contrainte seuil (ty) petite. Pour
cette raison, toutes les mesures ont été effectuées a 10 Hz, qui correspond au
maximum de Ty et a une densité de courant plus faible. Le champ électrique a été
appliqué dans l'intervalle 0-2 kV/mm. Seul I'échantillon SP50:50s a été étudié en
détail et les fibres de polyaniline ont été utilisées a titre de comparaison. Comme
le montre le Tableau 7, 1'échantillon SP70:30s a donné une valeur de Ty, trois

fois plus faible que 1'échantillon SP50:50s et ne sera pas discuté par la suite.

Tableau 7: Contrainte seuil (ty) sous différentes fréquences (f) a 0,5 kV/mm (AC)
Echantillon 1ty (Pa) j(uA/mm?) vy (Pa) j(uA/mm?2) 1y (Pa) j(uA/mm?2)

PAni 36 9,9x10-3 15 0,17 10 0,19
SP70:30s 67 6,5x10-3 28 0,13 14 0,17

SP50:50s 192 4,7x10-3 82 0,05 30 0,16

La Figure 22 compare la dépendance de la contrainte seuil en fonction du champ
électrique appliqué, en échelle logarithmique. La réponse électrorhéologique des
fluides contenant du SP50:50s et des fibres de polyaniline pure augmente
fortement avec l'augmentation de champ électrique, sur faible taux de
cisaillement. La corrélation de la contrainte seuil avec l'intensité du champ

électrique (E) peut étre représentée par une loi de puissance, ’équation (4):

T, X E® 4)

Les deux échantillons « SP50:50s et fibres de PAni pures » ont une morphologie
similaire et la méme fraction volumique. Le changement de la pente ne peut pas
étre directement lié a la variation de morphologie. Cependant, des pentes
différentes ont été obtenues : a= 1,52 pour les fibres de PAni correspondant au
modele de conduction (Wu et Conrad, 1997; Liu et al., 2012). Pour la SP50:50s a=

1,24 peut étre lié a une conductivité non linéaire qui tend a limiter le champ
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électrique entre les deux fibres, affaiblissant la dépendance de la contrainte au

champ électrique; dans ce cas, a peut varier entre 1,1 et 1,4 (Jones, 1995).

* SP 50:50s
®m  PAni
Fit
a=1.24
10° 4
e a=1.52
b
P>~
10% 4
10 ; e :
Q0,1 1 10

E(kV/mm)

Figure 22: Contrainte seuil en fonction du champ électrique pour les fluides

SP50:50s et PAni fraction volumique ¢=10%

Le nombre de Mason (Mn) est défini comme le rapport entre les forces de
cisaillement et la force dipolaire électrique entre deux particules (Marshall,
Zukoski e Goodwin, 1989). Dans ce travail nous avons considérés un modele
d'interaction entre fibres, comme le montre la Figure 23. Par conséquent,
I'équation pour le nombre de Mason, qui correspond habituellement a une

Interaction entre spheres, a été modifiée et a la forme suivante, ’équation (5):

. 2
M K _256 ny (l&j )

s
FE 9 ggp’F
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Figure 23: Modele d’interaction entre deux fibres

Nous avons trouvé que l'exposant de la dépendance du champ électrique était a =
1,24, pour I’échantillon SP50:50s. Pour cette raison l'exposant du champ
électrique du nombre de Mason, doit étre modifié, de E2 a E1.24, La Figure 24
représente la viscosité relative (n/ny) en fonction du nombre de Mason pour le
fluide SP50:50s pour différents champs électriques. La forme de la courbe est
similaire a celle obtenue avec les fluides ER avec des particules sphériques
(Parthasarathy e Klingenberg, 1996): Il y a une partie a peu pres linéaire entre
Mn =103 et 1 et une partie non-linéaire pour Mn > 1 qui correspond au régime

ou la force de cisaillement domine sur la force dipolaire électrique.
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Figure 24: Viscosité relative en fonction du nombre de Mason pour le fluide

SP50:50s
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Les mesures de viscoélasticité ont été effectuées par balayage de la fréquence

angulaire ®, de la déformation sinusoidale appliquée a I’échantillon, sous le

champ électrique d'intensité 2kV/mm. Pour ce méme champ électrique, le module

de conservation (G') du fluide SP50:50s est supérieur d'un ordre de grandeur a

celui du fluide PAni pure. Nous notons que pour o faible il existe une petite

réduction de G' et un maximum de module de perte (G") pour les deux fluides,

Figure 25. Ce phénomeéne est probablement lié au temps de relaxation

structurale des colonnes de fibres. On observe une petite augmentation de G 'et

G" avec » pour le fluide SP50:50s tandis qu’ils restent constant pour 1'échantillon

de PAni pure. Avec 1'élévation d'intensité du champ électrique les valeurs du

module de conservation et de perte augmentent fortement.
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Figure 25 : Module de conservation (G’) et module de perte (G") en fonction de la
fréquence angulaire pour le fluide SP50:50s

Les valeurs de G' en fonction du champ électrique sont données dans le Tableau
8, ansi que l'exposant de la loi de puissance en fonction du champ. A noter que
I'exposant de G' pour le fluide SP50:50s était approximativement le méme que
celui de la contrainte seuil en fonction du champ électrique (1,24 (ty) par rapport
a 1,28(G’)), mais elles sont différentes pour le fluide de PAni pure (1,52 (ty) par
rapport a 1,32(Qi)).

Tableau 8: Module de conservation (G’) pour différentes champs électriques

Champ électrique PAni SP50:50s
E (kV/mm) G’(kPa)

0 0,01 0,08
1.0 %3 202
2.0 56 536
Pente” 1.32 1.28

* La pente est obtenu a partir de la courbe de G’ en fonction du champ électrique

appliqué, en échelle logarithmique.
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5.5 Conclusion

Une structure fibrillaire a été obtenue avec succes en utilisant le ratio molaire
[HsPO4]/[Ani] = 0,1. Ce rapport correspond a une valeur de pH de 4,6 pendant le
processus de synthese, sous conditions statiques. Cette procédure simple et peu

couteuse a été employée a la préparation de PAni/sépiolite.

Cette étude présente deux méthodes différentes pour préparer la sépiolite
recouverte de polyaniline: (1) polymérisation en masse et (i1) polymérisation en
suspension. La premieére méthode est efficace pour obtenir un bon recouvrement
de la polyaniline dans toutes les concentrations d'aniline:sépiolite, mais conduit a
la formation d'agrégats de sépiolite qui sont intégrés dans la polyaniline. En
revanche, la polymérisation en suspension de l'aniline en présence de sépiolite a
donné de bons hybrides de nanoparticules de polyaniline bien adhérée a la

surface de la sépiolite, comme indiqué par FTIR et TEM.

La meilleure réponse a été obtenue avec le fluide SP50:50s, qui contenait 46% en
masse de polyaniline. En effet, ce fluide a montré un meilleur effet ER que celui
du fluide de fibres de PAni pure, avec un module de conservation, G '= 536 kPa,
pour le fluide SP50:50s et seulement 56 kPa pour un fluide de fibres de
polyaniline pure, sous 2 kV/mm. Nous notons également qu'une forme anisotrope
(aiguille ou feuilles) augmente considérablement la force de contrainte seuil par

rapport a la forme sphérique.
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Capitulo II: Estado da arte

1. INTRODUCAO

Os fluidos eletrorreolégicos (ER) sdo suspensoes coloidais. A fase liquida consiste
de um fluido ndo-condutor e a fase sélida de particulas semi-condutoras,
dielétricas ou polarizaveis. Estas particulas sdo capazes de adquirir um dipolo
induzido quando submetidas a um campo elétrico forte. E elas atraem umas as
outras alinhado-se e formando estruturas em cadeias na direcao do campo
elétrico externo aplicado. Esta organizacdo das particulas converte o liquido em

um quase-solido.

Os fluidos ER apresentam um rapida e reversivel mudanca nas suas
propriedades reolégicas na presenca de um campo elétrico. Eles enquadram-se no
grupo de materiais inteligentes, mais especificamente nos grupo dos smart fluids
(fluidos inteligentes), os quais tém suas propriedades controladas, em uma certa

extensao, por estimulos externos.

Como as particulas presentes nos luidos ER podem ser de diferentes naturezas, a
magnitute das propriedades nao é s6 definida pela intensidade do campo elétrico.
As propriedades também sdo regidas pela particularidades dos materiais que
compdem as particulas, considerando a definicao de fluidos ER heterogéneos. O
efeito ER é controlado pela fracdo volumétrica, tamanho e forma da particula,
condutividade elétrica e constante dielétrica da particula e do fluido. Por estas
caracteristicas, o uso de materiais hibridos tem sido aplicados como uma

alternativa para melhorar o desempenho dos fluidos ER.

A combinacido de materiais organicos e inorganicos permite obter propriedades
aprimoradas em relacdo aos materiais individuais, tanto do ponto de vista
cientifico quanto tecnoldgico. Entretanto, diferentemente dos compédsitos
organico-inorganicos usuais, ha nos hibridos uma interpenetragdo numa escala

nanométrica entre as duas fases. O fato destes materiais serem homogéneos até a
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escala nanométrica propiciam-lhes propriedades inéditas impossiveis de se obter

com os compositos classicos.

Como as propriedades desses materiais nido sao descritas pela soma das
contribui¢ées individuais de cada fase, visto que a interface tem um papel
preponderante. Eles sdo ordenados a partir da natureza da interface organico-
morganica. Segundo Brinker e Scherer, (1989) e Sanchez e Ribot, (1994),
materiais hibridos podem ser classficados em: classe I - onde as duas fases sao
interligadas por ligacoes fracas (pontes de hidrogénio, Van der Waals, etc) e
classe II - onde ha formacéao de ligagoes primarias (covalentes ou i6nicas) entre as

fases inorganicas e organicas.

Uma area particularmente interessante consiste no desenvolvimento de hibridos
contendo ORMOSIL (organically modified silanes). Este tipo de material até a
presente Tese nao haviam sido relatado em aplicagées eletrorreologicas, o qual é
baseado em silica modificada com mercaptosilsesquioxane. Este material foi
preparado a partir do método sol-gel envolvendo a hidrélise e co-condensacgio do
3-mercaptopropil trimetoxi silano (MPTMS) e tetraetil-orto-silicato (TEOS). Este
tipo de hibrido enquadra-se na classe II onde suas fases sdo interligadas por
ligagdes covalentes. O uso do mercapto torna-se um atrativo devido a sua boa

polarizabilidade conferindo a particula de silica uma alta polaridade.

Outro sistema de hibrido a ser apresentadado trata-se do sistema liquido i16nico
(IL) encapsulado por silica obtido a partir da reacao de hidrélise e condensacgao do
TEOS na presenca de IL, o qual ajusta-se na classe II de hibridos, entretanto
apresenta ligacoes i6nicas. Certos liquidos i6nicos sdo bem atraentes para o uso

em fluidos ER devido a sua caracteristica polar e i6nica.

A 1ltima classe de hibridos a ser exposta é a base de polimero condutor, o qual
apresenta aplicagoes tecnologicas promissoras. Entre os polimeros condutores, a
polianilina (PAni) foi selecionada para a fabricacdo dos hibridos, devido a

facilidade de preparo, ao seu baixo custo de producdo em relacdo aos outros
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polimeros condutores e a capacidade de dopagem diferenciada. A dopagem ou
protonacao da PAni permite ajustar a condutividade em niveis desejados, os
quais podem variar desde a semiconducgao até condutividade de metais. O ajuste
da condutividade permite sua aplicacdo em fluidos eletrorreolégicos. Entretanto a
polianilina sozinha nao apresenta tensado limite de escoamento muito elevada,
sendo mais interessante usar uma fase inorganica, mas especificamente a argila
do tipo sepiolita, a qual foi escolhida devido sua alta razdo de aspecto, este

sistema PAni/argila proporciona a fabricacdo de um hibrido da classe I.

O propoésito deste trabalho é investigar as estruturas e propriedades de trés
hibridos organicos/inorganicos, o0s quais apresentam natureza dielétrica
diferente. Estudar o comportamento reolégico destes materiais suspensos em um

fluido dielétrico na presenca de um campo elétrico externo.



52

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar hibridos para aplicagdo em
fluidos eletrorreolégicos e a avaliar suas propriedades reoldgicas e estruturais.
Em seguida fazer um estudo detalhado sobre os fluidos a base de; ormosil
funcionalizado com grupamentos mercaptans, silica modificada com diferentes
liquidos 16nicos e fibras de polianilina e sepiolita recoberta por polianilina, todos

dispersas em 6leo dielétrico.

2.2 Objetivos especificos

@ Obter um hibrido a base de silica funcionalizada in situ com um silano do
tipo MPTMS, através do método sol-gel. Avaliar sua estrutura e morfologia
por espectroscopia de infravermelho (FTIR) e resonancia magnética
nuclear (NMR), microscopia eletronica de varredura (SEM) e
espalhamento de raios-X a baixos (SAXS) e altos angulos (DRX). Este
hibrido sera wutilizado na fabricacdo de fluidos eletrorreolégicos em

diferentes concentragdes num sistema de fluidos diluidos.

@ Encapsular dois diferentes liquidos i6nicos em silica amorfa através do
método sol-gel. Avaliar sua estrutura e morfologia por espectroscopia de
infravermelho e resonancia magnética nuclear e microscopia eletronica de
varredura e espalhamento de raios-X a altos angulos. Estes hibridos sao
utilizados na fabricacdo de fluidos eletrorreolégicos nas mesmas

concentragoes num sistema de fluidos diluidos.

@ Sintetizar polianilina avalinado a melhor razao anilina/acido para obter
fibras deste polimero usando a técnica de polimerizacdo em lama via

dispersao ultrassonica. Avaliar sua estrutura por microscopia eletronica de
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varredura e transmissao, espalhamento de raios-X a altos angulos e suas

propriedades elétricas.

@ Recobrir uma argila do tipo sepiolita com polianilina através de dois tipos
diferentes de técnicas de polimerizacdo; em masa e lama. Verificar o
recobrimento por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e
espectroscopia de infravermelho. Avaliacdo das propriedades dielétricas
dos sistemas condutores desdopados para viabilizacdo da aplicacdo em

fluidos eletrorreolégicos.

@ Investigar os parametros eletrorreoldogicos mais adequados para otimizar o
desempenho dos fluidos eletrorreolégicos a base de fibras recobertas por
polianilina em paralelo com as fibras de polianilina pura, ou seja,
aumentar a tensao limite de escoamento variando a frequéncia do campo

elétrico aplicado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Eletrorreologia

O fenomeno eletrorreolégico (ER) foi observado por Winslow na década de 40,
portanto, este comportamento também é expresso por efeito Winslow (Winslow,
1949). Até recentemente os fluidos que apresentavam esta propriedade eram

conhecidos como eletroviscosos devido a aparente mudanca na sua viscosidade

(Mendes, 1996)

O fluido eletrorreolégico consite de um suspensao de particulas semi-condutoras,
dielétrica ou polarizaveis em um liquido isolante, o qual muda suas propriedades
Oticas, elétricas, volumétricas, aclUsticas e mecanicas na presenca de campo
elétrico (Gozdalik, Wycislik e Plocharski, 2000). Dependendo da intensidade do
campo elétrico aplicado, o fluido pode escoar livremente como agua, lentamente
com mel ou geleificar, como pode ser observado na Figura 1. O fluido pode mudar
de um estado para outro reversivelmente em tempos da ordem de 10-3 segundos.
Sob a acdo do campo elétrico as particulas se orientam na direcdo do campo
elétrico, formam uma estrutura com filamentos, os quais resistem ao escoamento
do fluido, como pode ser observado na Figura 1C, (Kim, J. W. et al., 2001). Esta

mudanca remete a propriedade mecanica, mais especificamente a reologia.

Os parametros que influenciam a estrututra final das particulas alinhadas
dependem da fracdo volumétrica e da relacdo entre as energias térmicas e

eletrostaticas como mostra a Equacao (1). (Metayer, 2004),

2m?°

A= dmweger (2r)3kB T M

onde A é um numero adimensional que correponde a energia de interacao entre
duas particulas perpendiculares ao campo elétrico, m é o momento dipolar entre

duas particulas, £, é a constante dielétrica no vacuo, s constante dielétrica do
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liquido, r é o raio da particula, kB é a constante de Boltzmann e T é a

temperatura.

10 mm

A B C

Figura 1: Demonstracao do efeito eletrorreoldgico. (A) Aplicagao do campo
elétrico e (B) sem a presenca do campo elétrico (Agafonov e Zakharov, 2010). (C)E
da formacéao de filamentos que resistem ao escoamento sob cisalhamento (Tsuda

et al., 2010)

Os fluidos ER sao formados por um liquido nao condutor como 6leo de silicone,
querosene, parafinas, 6leos vegetais e hidrocarbonetos halogenados em ambiente
anidro ou hidratado (Mendes, 1996), e particulas semicondutoras, dielétricas ou
polarizaveis. Essas particulas podem ser inorganicas ou organicas. As particulas
do tipo inorganica mais usadas sdo as silicas. E quando se trata de particulas
organicas, os polimeros conjugados dopados sdo os mais empregados na
preparacao de fluidos ER (Plocharski et al., 2005), dentre os quais a polianilina é
um dos mais estudados (Lengalova et al., 2003; Stenicka et al., 2009), juntamente
com os polimeros derivados da anilina (Choi, Kim e To, 1999; Gercek et al., 2007),
a Tabela 1 mostra alguns tipos de fluidos e de particulas usados nos tultimos

anos.

Varios fenomenos diferentes sdo propostos para explicar o comportamento ER. O

mecanismo ou modelo de polarizagdo eletrostatica parece explicar muitas
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observacgoes experimentais (Parthasarathy e Klingenberg, 1996). Este modelo foi
primeiramente chamado de fibrilagdo, o qual foi proposto por Winslow (Winslow,
1949). Outra forma de explicar o comportamento ER é pelo mecanismo de
conducao (Kim et al., 2007). Apesar dos modelos de polarizacdo e de conducgao
serem os mais estudados, pode-se ainda citar mais dois modelos: o de dupla

camada elétrica (EDL) proposto por Klass e o de ponte agua/surfactante proposto

por Stangroom (Parthasarathy e Klingenberg, 1996; Hao, 2002).

Tabela 1: Composicao de fluidos ER

Fase dispersa

Fase

dispersante

Tensao limite

de escoamento

Concentracao

Referéncia

PAni-DBSA  Oleo de 30 Pa 15% massa Seo P 2012
silicone* 1kV/mmm

Nano Fibra
de PAni

Oleo de

silicone*

200 Pa
1kV/mm

15% massa

Yin J 2008

Goetite
alongada
PMMA/PAni

Oleo de
silicone*
Oleo de

silicone*

225 Pa
1kV/mm
20 Pa
1kV/mm

15% volume

10% volume

Tejada
Ramos 2009
Liu DY 2012

PAni/Titania

PAni/MMT

Oleo de
silicone*
Oleo de

silicone*

20 Pa
1kV/mm
300 Pa
1kV/mm

10% volume

15% volume

Cheng Q
2009
Choi HJ
2001

Silica/PAni
Silica/Uréia/
DMF

MCM-41

POSS-SOsH

Oleo de
silicone*
Oleo de
silicone*
Oleo de
silicone*

Oleo de

silicone*

70 Pa
1kV/mm

20 Pa
1kV/mm
15 Pa
1kV/mm

13% massa

20% massa

20% massa

10% massa

Liu DY 2010

Choi HJ
2000
McIntyre
EC 2010

* Fase dipersante 6leo de silicone de diferentes valores de viscosidade.
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O mecanismo de fibrilacdo ou polarizacdo foi baseado nas observagoes
experimentais de Winslow, no qual sao formadas fibrilagées gerando colunas no
fluido, como poder ser observado na Figura 2. As particulas podem ser
polarizaveis e sao posicionadas como um dipolo ao longo da dire¢do do campo
elétrico (Choi et al., 2005; Tsuda et al., 2010). As interacoes entre as particulas
polarizaveis é extremamente elevada, resultando no efeito ER. As particulas
podem gerar uma rede de cargas, aumentando a partir da polarizacao nao
uniforme ou absorcdo 10nica, assim a eletroforese pode contribuir para o
movimento da particula para sua reorganizac¢ao. Este modelo pode ser chamado

de polarizacio primdaria, porque a particula polarizada é enfatizada (Hao, 2002).

1

Eletrodo Eletrodo

T — e
—————————————————

F e S S
R T S - e -
. . Particulas do z : zParticulasdo l I. I. Particulas do
- - + - - -+

Fluido ER Fluido ER Fluido ER

— & + + + + + + + 4+ + 4+

e s 0 0 i

Eletrodo Eletrodo Eletrodo

Figura 2: Esquema do comportamento do fluido ER, sem aplicar o campo
elétrico, com o campo elétrico e com a aplicacao do campo elétrico e sob uma taxa

de cisalhamento. Modificado de (Mendes, 1996)

O modelo de fibrilagdo recebeu atencdo novamente. Ademais muitas tentativas
foram realizadas no sentido de fazer um calculo quantitativo da forca de
polarizacdo entre as particulas e a estrutura das colunas (fibrilagao). O objetivo
do modelo de polarizag¢ao é correlacionar algumas caracteristicas do fluido ER,
como as propriedades dielétricas do liquido e das particulas, a fracao volumeétrica,
a forca do campo elétrico e as propriedades reoldgicas do liquido ndo condutor,
com as caracteristicas microestruturais do fluido ER, como por exemplo, a

fibrilacao de cadeia (Hao, 2002).
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Usando um modelo que consiste em um fluido ER fisico idealizado, uniforme, de
esferas dielétricas rigidas, (constante dielétrica relativa e, diametro 2r)
dispersas em um fluido Newtoniano (constante dielétrica relativa ef), a derivada
da forca eletrostatica é encontrada e depende da constante dielétrica que
corresponde a particula e ao fluido (Foulc, Atten e Felici, 1994; Hao, 2002). Uma

forma universal pode ser descrita na Equacao (2) como:

F=Fkeal@r)?f2ES 2)

onde F ¢é a forca eletrostatica;
k é a constante;
f=@-Dlig+2)

g = gplel;

S é o fator relacionado a microestrutura da particula

O moébdulo de deformagao aumenta linearmente com a razao da constante
dielétrica ep/em, indicando que a alta constante dielétrica da particula
proporcionaria um forte efeito ER. Obviamente, o modelo de polarizagio falha
para descrever alguns fluidos ER, uma vez que a propriedade reolégica também
depende da frequéncia do campo elétrico e da condutividade elétrica da particula
(Hao, 2002). Contudo os estudos intensivos do modelo de polarizagio evoluiram e

com as novas consideragoes foi denominado de modelo de conducgao (Hao, 2002).

O modelo de conducao pode explicar o fenomeno ER melhor que o modelo de
polarizagao eletrostatica. Este modelo s6 é valido para fluidos ER ativados com
campos elétricos proveniente de corrente continua ou baixa frequéncia de
corrente alternada. Para altas frequéncia em corrente alternada o modelo de
polarizac¢ao é dominante. O modelo de conducao possibilita prever a densidade de
corrente, a tensdo critica e a dependéncia da temperatura nos fluidos ER.
Portanto o modelo de conducido somente pode ser usado para situacoes onde a
microestrutura do fluido é completamente formada. Este modelo somente

considera as interacoes entre as particulas, sem se importar com a mudanca de
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microestrutura depois que o campo elétrico foi aplicado (Hao, 2002). O modelo de
conducao nao pode dar uma explicacao para o fenomeno dinamico, como o tempo

de resposta do fluido ER.

Ambos os modelos, de polarizacdo eletrostatica e de conducdo, explicam o
fenomeno do ponto de vista eletrostatico, e ndo relacionam o que ocorre com o
fluido ER no processo dinamico. Tanto nos eventos dinamicos no fluido ER
quanto nos efeitos da condugio, o campo elétrico induz ao processo de agregacao

de particula e ao processo de polarizacao interfacial (Hao, 2002).

Existem outros modelos disponiveis, porém nenhum deles inclui o modelo de
polarizacao eletrostatico e o de conducdo. Todos eles apresentam algumas
limitacoes como: nao podem predizer a tensdo critica baseada na propriedade
fisica dos componentes do fluido ER, bem como as condi¢ées de operacao, por
exemplo: intensidade do campo elétrico, temperatura, frequéncia, etc. Eles

também nao podem fornecer um indicio ou uma implica¢do de como formular um

bom fluido ER (Hao, 2002).

Hao (2002) propos o modelo de perda dielétrica para compreender o mecanismo
do efeito ER, onde a base dos seus experimentos encontra dois processos
dinamicos que baseam o modelo. A primeira etapa consiste no processo de
polarizacdo das particulas, na qual a constante dielétrica da particula é
dominante. A segunda etapa é a rotacdo da particula, ou seja, as particulas
polarizaveis podem ter a capacidade de alinhar-se ao longo da direcao do campo
elétrico. Esta etapa foi determinada pela perda dielétrica da particula. Esta etapa
¢ mais importante que a primeira, a qual distingue as particulas ER das
particulas ndo ER. Em outras palavras ambas as particulas podem se polarizar
na presenca do campo elétrico. Entretanto, somente as particulas ER podem se
re-orientar ao longo da direcdo do campo elétrico, construindo as colunas entre os
dois eletrodos. As particulas ndo ER, ndo tem esta habilidade, como mostra a

Figura 3 (Hao, 2002).



60

(b)

Figura 3: Esquema ilustrativo do comportamento de particulas ER (a) e ndo ER

(b) antes e depois do campo elétrico aplicado

Recentemente ha um grande interesse no estudo de fluidos ER contendo
particulas com estrutura core-shell (ntcleo-casca), onde o nucleo é constituido de
uma particula dielétrica e sua casca de moléculas polares. Tais particulas foram
relatadas por (Wen et al., 2003) sobre as observacoes dos fluidos ER gigantes.
Estes fluidos tem a tensdo limite de escoamento que excede muito o limite
predicado para os fluidos ER dielétricos. Muitas teorias sobre o efeito ER gigante
sao baseadas no modelo de estrutura core-shell. A polarizacdo das particulas no
fluido ER faz com que elas se atraiam umas as outras e alinhem-se na direcao do
campo elétrico aplicado para formar cadeias. O campo elétrico local Ei.. no espaco
entre as particulas é mais intenso que o campo elétrico aplicado. O alto campo
gerado nestes locais faz com que as moléculas polares alinhem-se em direcdo ao
campo elétrico e interajam com as particulas vizinhas. Assim é possivel aumentar
o efeito ER através da confeccdo da estrutura, do tamanho e da composicido do

nucleo da particula e de sua casca.

Wu et al., (2012) propuseram determinar o papel da interacao do nucleo dielétrico
entre as moléculas polares das particulas aplicadas em fluidos ER, usando

esferas monodispersas de SiO2 e TiO2, (que apresentam diferentes constante
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dielétricas) modificadas com oxalato de titanio hidroxilado, para obter a casca
com moléculas polares. Os autores apresentaram um esquema ilustrativo do
material estudado e do seus comportamentos de polarizacdo como mosta a
Figura 4. Esse esquema mostra duas esferas de particulas core-shell tocando-se.
Com a auséncia do campo elétrico as moléculas polares apresentam-se em um
estado aleatdrio. Entretanto, quando um campo elétrico é aplicado, as moléculas
polares sao orientadas. O grau de orientacdo destas moléculas é afetado pelo

campo elétrico local.

E= E >0

Casca de
moléculas polares

Moléculas polares

) . Nucleo dielétrico
Nucleo dielétrico (Constante dielétrica alta)
(Constante dilétrica baixa)

Figura 4: Esquema ilustrativo de diferentes ntcleos dielétricos com a mesma

molécula polar, (Wu et al., 2012)

3.2 Comportamento dos fluidos ER
3.2.1 Modelos reologicos

Na auséncia de um campo elétrico as particulas usadas na preparacao de fluidos
ER podem se comportar como um fluido Newtoniano ou até mesmo como um
fluido pseudoplastico. Os fluidos Newtonianos sdo fluidos incompressivel com
viscosidade constante, ou seja, ndo tem sua viscosidade alterada com a taxa de
cisalhamento, como descrito na Equacao (3), a Figura 5 mostra que a tensao de
escoamento é proporcional a deformacdo aplicada para um fluido Newtoniano,

onde t é a tensao de escoamento, p é constante de proporcionalidade denominada
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viscosidade, dV/dy é a derivada da velociadade na direcdo normal a essa

componente.
r=pnZ 3
=Hg 3)

Os fluidos pseudoplasticos sdo fluidos ndo Newtonianos que apresentam uma
diminuicao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, ou seja, a
viscosidade muda com a deformacdo aplicada, como descrito na Equacao (4).
Este fluido pode ser descrito pelo Modelo de Ostwald-de-Waele ou Modelo Power
Law:

dy

dv
dy

T=—kK

(4)

onde x ¢é o indice de consisténcia do fluido e n é a inclinacdo da curva, que, no
caso dos fluidos ndo Newtonianos, assume o valor menor que 1. (A inclinacado da
curva sé atinge o valor da unidade para taxas de cisalhamento muito baixas ou

muito altas, e o fluido torna-se newtoniano).

Sob um campo elétrico alto, os fluidos apresentam uma tensdo limite de
escoamento, 1Ty, maior do que a esperada para o comportamento pseudoplastico. A
tensao limite escoamento em um fluido ER geralmente aumenta com o
mcremento do campo elétrico aplicado, podendo apresentar um comportamento
como fluidos de Bingham em moderada taxa de cisalhamento. Os fluidos de
Bingham sao fuidos ndo Newtonianos que apresentam uma ty, além de um limiar
de tensdo to proprio do fluido de Bingham, para que haja escoamento, como
mostra a Figura 5. Quando submetidos a baixas tensoes, T < To, eles se
comportam como sélidos, ou seja, apresentam viscosidade infinita. E quando t >

o 0 fluido pode ser descrito pela Equacao (5) (Macosco, 1994).

T=71, + 1Y 5)
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onde np1 é a viscosidade plastica e ¥ é a taxa de cisalhamento. Para descrever as
curvas de fluxo dos fluidos ER em altas taxas de cisalhamento e deve-se levar em
conta o comportamento pseudoplastico, outro modelo reolégico que pode ser
levado em consideracao é o modelo de Herschel-Bulkley quando aplicavel (Seo e

Seo, 2012).

Fluido de Bingham

AN

Fluido Newtoniano

Tensao de escoamento (Pa)

Pseudoplastico

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 5: Grafico de tensao vs deformacao para diferentes fluidos

Os fluidos que podem ser descrito pelo modelo de Herschel-Bulkley também
chamado de Bingham generalizado, necessitam de uma tensao inicial para
comecar a escoar. Entretanto, a relacao entre a tensio de escoamento e a taxa de
cisalhamento nao é linear, como descrito na Equacao (6). Esta relacdo depende

do expoente adimensional n, caracteristico para cada fluido.

T=1, +n(y)" parat>10 (6)
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Ha casos que a relacado entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento
nao pode ser perfeitamente descrita pelo modedo de Bingham. Marshall et al
(1989) observaram que existem alguns casos, onde a zona de transicao é gradual,
na qual a taxa de cisalhamento é muito fraca ou muito forte, sendo necessario a
utilizacdo de outro modelo, como por exemplo o modelo de Casson, o qual é

descrito na Equacao (7).
e :Tylfz +n(}}]lfz (7)

Para descrever os fluidos ER em uma alta faixa de taxa de cisalhamento, Cho et
al 2005 propuseram seis parametros empiricos denominado Modelo Cho-Choi-
Jhon (CCJ), descrito na Equacao (8). Estes parametros tentam relacionar a
tensdo de escoamento decrescente que alguns fluidos ER apresentam em um taxa
de cisalhamento baixa como observado na Figura 6, bem como fornecer um valor

acurado do valor real da tensiao limite de escoamento.

1
(top)E

—_ W
TS T =Y

)Y (8)

O primeiro termo na Equacao (8) implica o comportamento de tensdo de
cisalhamento na regiao de baixa taxa de cisalhamento, especialmente no caso da
sua diminuigao. O segundo termo descreve o comportamento de tensdo de
escoamento na regido de alta taxa. Nesta equacido, a esta relacionada com a
diminuicdo na tensdo, f; e t2 sdo constantes de tempo, sendo ¢; considerado o
iverso da velocidade de cisalhamento, na qual a tensdo apresenta um minimo
em regiao de baixa velocidade e 2 esta relacionada ao inverso da velocidade de
cisalhamento, quando o comportamento pseudo-newtoniano comeca, € N« € a
viscosidade a uma taxa elevada o qual é interpretado como a viscosidade na
auséncia do campo elétrico. O expoente B apresenta uma faixa de 0 <B8<1, uma
vez que a dt/dy > 0, acima da taxa de cisalhamento critica, na qual a tensao de

escoamento torne-se minima (Cho, Choi e Jhon, 2005; Kim et al., 2007).
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Figura 6: Curva de escoamento de um fluido ER e fluido de Binghman

3.2.2 Modelo de Mason
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Marshall et al (1989), observaram a importancia da interacdo entre diferentes

particulas no que diz respeito ao controle da estrutura e da reologia de fluidos ER

sob cisalhamento constante. A microestrutura e a reologia foram controladas

somente pela razao da magnitude relativa de interacoes coloidais e da polarizacao

que podem ser avaliadas considerando os seguintes grupos adimensionais, grupos

(1, 11 e 111):
forgas de van der Waals A
forcas de polarizacio 144 hmwege(afSE)*
forcas eletrostdticas wi

forcas de polarizacdo 3 (afE)?

forcas viscosas He ¥

forcas de polarizacdo B 2zq5(BE)?

@)

(i1)

(iii)
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Os grupos adimensionais caracterizam-se pela razao das forgcas térmicas e
polares, sendo estas negligenciadas uma vez que as particulas sdo consideradas

grandes e nao apresentam movimento Browniano.

Em um estudo feito por Marshall et al (1989), os dois primeiros grupos
adimensionais (1 e i1) apresentaram uma faixa de 104 a 10-2, sugerindo que as
forcas de polarizacao sao capazes de alterar completamente a estrutura dos
fluidos de baixa estabilidade coloidal. Entretanto, o terceiro grupo (iil) tém
valores na faixa de 10-¢ a 10 sugerindo que, a taxa cisalhamento muito baixa, as
forcas de polarizacdo controlam a estrutura do fluido, mas quando a taxa de
cisalhamento aumenta as forcas viscosas passam a ser dominantes.
Consequentemente, no grupo 1i1 em taxa de cisalhamento > 1, a viscosidade do

fluido torna-se independente do campo elétrico aplicado.

Logo assim, o nimero de Mason (Mn) para um fluido ER é descrito na Equacao
(9), relacionando as forcas viscosas e de polarizacdo das particulas em um fluido

sob cisalhamento na presenca de um campo elétrico extremo.

_ N ¥
N 2eqE1(FE)2 9)

O numero de Mason pode ser interpretado como uma taxa de cisalhamento
adimensional através da Equacao (9), de acordo com esta pode-se fazer uma

analise quantitativa da reologia do fluido ER.
3.3 Aplicag¢oes dos Fluidos Eletrorreolégicos

Quando a propriedade reolégica aumenta com a inducao do campo elétrico, esta
tendéncia é chamada de efeito ER positivo. Muitos materiais tém apresentado um
alto incremento na propriedade reoldégica como pode ser visto na Figura 7.
Entretanto foi1 observado um fendémeno diferente para um fluido contendo

particulas em pé de poli(metacrilato de metila) (PMMA) em 6leo de silicone (Hao,
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2002). A viscosidade aparente do fluido diminui com o aumento do campo elétrico
externo. Este fenomeno é totalmente oposto ao comumente relatado na literatura,
e com 1sso, esse fenomeno foi chamado de efeito ER negativo como pode ser visto

na Figura 7.

1 (Pa.s) a b

|
E (kV/mm)

Figura 7: Esquema ilustrativo de relagio entre a viscosidade e o campo elétrico:

(a) efeito ER negativo e (b) efeito ER positivo (Hao, 2002).

O efeito ER positivo apresenta vasto potencial de aplicagdo na industria.
Entretanto o efeito ER negativo pode ser usado industrialmente onde é

necessaria a reducio de viscosidade de um fluido.
Como os fluidos ER positivos convertem-se de liquido para sélido rapidamente e
reversivelmente com a aplicacdo do campo elétrico, eles podem ser aplicado em

diversos setores, tais como: (Mendes, 1996)

Inddstria automobilistica: os pesquisadores estdo usando o fenémeno

eletrorreolégico para desenvolver novos tipos de componentes, necessarios aos
automoéveis, como por exemplo: embreagem, suspensiao com amortecimento
controlavel, freio de torque de frenagem controlavel ou para-choque, Figura 8.
As caracteristicas destes componentes devem ser: alto desempenho, minimo de

desgaste e de quebra, longo tempo de servico, simplicidade de fabricacao, baixo
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custo, facilidade de controle com um sinal eletronico de microcomputador, alta

sensibilidade e resposta rapida.

Figura 8: Aplicacoes de fluidos ER em partes de automéveis (Ssslab, 2010)

Indudstria hidraulica: As valvulas para controle de pressio e taxa de escoamento

usando o fenomeno eletrorreologico podem substituir varias valvulas usadas
atualmente. As caracteristicas das novas valvulas devem incluir: estrutura
simples com partes ndo moveis, baixo custo, baixo desgaste e quebra, além de
longo tempo de servigo e devem ser facilmente controladas pelo uso de um sinal

eletronico.

Campos de fluidos de vedacdo: existem projetos sendo desenvolvidos na area de

vedagao rotacional com controle elétrico usando o fenomeno ER, em substitui¢ao

as borrachas e fluidos de vedacdo magnética.

Indidstria de autématos: projetos estdo sendo desenvolvidos para producido de

juntas flexiveis, as quais sdo pequenas em volume e rapidas na resposta. Estas
juntas trabalham melhor do que as que sdo usadas hoje, cujo controle é elétrico

hidraulico.
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Aeronautica: os fluidos eletrorreolégicos podem ser empregados em dispositivos
de amortecimento em aterrissagem de avides e na eliminacdo da frequéncia

ressonante que aparece nos helicopteros devido a vibracao.

Medicina: equipamentos de fisioterapia usando o fenomeno ER ja estdo sendo
desenvolvidos pela Triangle Research and Development Corporation (TRDC),
como pode ser visto na Figura 9a, (Weinberg, Nikitczuk e Mavroidis, 2008). E
dispositivos ortopéticos, onde o fluido ER é capaz de recuperar a forma
Instantaneamente e também de adaptar a uma postura ideal, em um tempo de

resposta muito pequeno, Figura 9b (Ssslab, 2010).

<
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Figura 9: Aplicacoes de fluidos ER na medicina (Akrod, 2005)

-
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Os fluidos ER positivos e negativos podem ter suas propriedades realgadas pela
1luminacio UV. Este fenomeno é chamado de fotoeletrorreolégico (efeito foto-ER),

o que amplia o universo de aplicacido destes fluidos (Hao, 2002).
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3.4 Hibridos aplicados em fluidos ER
3.4.1 Processo Sol-gel

As propriedades quimicas, elétricas e mecanicas dos materiais avangados
dependem, fundamentalmente da: composi¢cdo e da pureza dos reagentes e do
processo de sintese utilizado. Outro fator determinante para essas propriedades é
a homogeneidade da mistura de substancias, que irdo reagir para formar o

material desejado (Brinker e Scherer, 1989).

O processo sol-gel tem sido muito estudado, por permitir a formacao de materiais
porosos com elevado grau de homogeneidade. Nesse processo, a sintese do
material desejado resulta da conversao de uma solugao em um gel e do gel a um
solido, geralmente por calcinacdo, no produto final, como por exemplo, 6xidos,
mantendo-se, no entanto, com o mesmo grau de homogeneidade da solugao inicial

(sol) no processamento final (gel).

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersio de particulas
coloidais (dimensées entre 1 e 100 nm) estavel em um liquido. O grau de
homogeneidade dos precursores esta relacionado com o tamanho e a distribuigéao
das particulas existentes nesse material. Um grau de homogeneidade elevado
significa que o material precursor é constituido por particulas com dimensoes e
distancias médias da ordem de alguns nanometros. Este é um parametro
importante no processo de sintese, porque pode determinar, por exemplo, o
mecanismo e a temperatura minima de calcinacdo para a formacao do material
desejado, influenciando decisivamente no tipo e na quantidade de compostos

intermediarios (Brinker e Scherer, 1989).

A transicao sol-gel é um fenomeno que permite formar um sistema inicialmente
viscoso de carater elastico de estrutura tridimensional; embora esta transicao
seja bastante diferente da solidificacdo classica de um liquido. Na realidade, apés
a transicao, a estrutura rigida permanece extremamente aberta e impregnada

pela fase liquida.
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A Figura 10 mostra as modificacoes estruturais que ocorrem durante a formacao
do gel, segundo a abordagem fenomenoldgica de Iler (Iler, 1979). Inicialmente, o
sistema é constituido por particulas coloidais dispersas, resultante da
polimerizagdo do mondémero. Dependendo das condi¢es do meio, como: a
temperatura e o pH, estas particulas podem ligar-se formando pequenas cadeias
ramificadas e tridimensionais, denominadas microgéis. Estas regides
estruturadas crescem até a rede sélida ocupar cerca da metade do volume total,

onde o sistema atinge o ponto de gel.
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Figura 10: Representacao ilustrativa da transicdo do sol para um gel. O processo

tridimensional, representado bidimensionalmente

O passo inicial para a formacio do microgel é a agregacio de algumas particulas
para formar cadeias curtas. Como o aumento do comprimento da cadeia, pela
ligacao lateral das particulas, ha formacao de regides com cadeias ramificadas. As
particulas livremente dispersas agregam-se rapidamente a essas estruturas,
originando a regiao de microgel ou a fase de gel. O tamanho destas regides
aumenta continuamente pela incorporacao de particulas do sol que circunda essa
fase. Isto ocorre até a fase de gel ocupar a totalidade do volume do sistema. No
ponto de gel as cadeias estruturais crescem conjuntamente, culminando na

formacao da estrutura constituida de uma rede continua em todo sistema.
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O gel apresenta uma estrutura de particulas coloidais, considerada rigida ou pode
formar cadeias poliméricas. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacao
linear de particulas primarias (Figura 11a) que s6 ocorre pela alteracao
apropriada das condigbes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis
poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solug¢ées onde se promovem
as reacgoes de polimerizacdo. Nesse caso a gelatinizagdo ocorre pela interacao

entre as extensas cadeias poliméricas lineares (Figura 11b).

]
’ . . .
« ve *
e¥ar Gelatinizagdo
N ‘e
s
s L 4
r
. (a)

\/_/ Gelatinizagdo
NN\ <

(b) J‘
Figura 11: Esquema ilustrativo de transformacao do gel para sistemas coloidais

(a) e poliméricos (b)

Do ponto de vista quimico no processo sol-gel, a fase inorganica é formada in situ
pela hidrélise (OH) e condensacao de alcoxido (OR) metalico, podendo ser via
condensacao alcodlica (alcoxolacdo) ou condensacao aquosa (oxolagdao), como

mostra as reacgoes na Figura 12.
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Figura 12: Reac¢oes quimicas do processo sol-gel

As reacoes de hidrélise e condensacdo ocorrem simultaneamente a partir do
momento que a reacdo de hidrdlise é iniciada. A agua e alcoxidos de silano sdo
1miscivelis, sendo assim usa-se um solvente como o alcool para homogenizar o
sistema. Entretanto os géis podem ser formados desde que o alcool produzido a
partir da hidrdlise seja suficiente para homogeneizar a fase inicial. Deve ser
notado que o alcool ndo atua somente como solvente, como também pode

participar da esterificacdo ou condensacao das reacoes.

As reacoes de hidrdlise levam a formacao de grupos silandis (=Si—OH), enquanto
que as reagoes de condensagao produzem ligagées de silicio (ESi—0-SiZ),

resultando na producgio de alcool e Agua como subprodutos.

Essas reacoes de hidrolise e condensacao podem ser catalisadas por acido ou por
base. Os catalisadores mais usados nesse tipo de reacdo sdo amoénia e acidos
minerais, porém também podem ser utilizado acido acético, hidréxido de potassio,

aminas e fluoreto de potassio.
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A estrutura final, morfologia e porosidade do gel vao influenciar nas propriedades
do produto final e sdo altamente dependentes de varios fatores, tais como: razao
do precursor silano com a agua, que podem variar de uma razao H20/Si menor
que 1 até um pouco mais que 50; da natureza acida ou basica do meio, que pode
variar proximo de 0.01 até 7 M; da concentracio desse catalisador; e como esses

materiais sdo processados e secos (Brinker e Scherer, 1989).

O tetraetoxisilano (TEOS) e o tetrametoxisilano (TMOS) sao os mais utilizados no
processo sol-gel. Ambos apresentam quatro sitios ativos disponiveis para
hidrélise e por consequéncia condensacido. Para reduzir o numero de
funcionalidades de sitios ativos do precursor usa-se um organo-trialcéxido-silano
(R’S1(OR)3) ou um diorgano-dialcéxido-silano (R’2Si(OR)2), onde R representa um

substituinte organico nao hidrolisavel (Brinker e Scherer, 1989).

Esses tipos de OAS sdo também uteis na modificagao de nanoparticulas de silica,
produzindo um material denominado organic modifield silicate ORMOSIL, termo
introduzido primeiramente por Schmidt (Schmidt, 1985), proveniente da adi¢ao
de um OAS a silica derivada do gel durante o processo sol-gel. Esse processo
permite a introduc¢do de moléculas organicas ou até polimeros organicos na rede

inorganica de silicio via ligacédo covalente.

Os ORMOSILS sao nanocompositos que tém potencial para combinar
propriedades Unicas que ndo podem ser encontradas em outros materiais. A
superficie da silica consiste de dois tipos de grupos funcionais, siloxano (Si — O —
Si) e silandis (S1 — OH). Assim a modificagao do gel de silica pode ocorrer no grupo
siloxano via substitui¢do nucleofilica do Si ou no grupo silanol a partir da reagao

direta do grupo hidroxila.

Existem trés principais métodos de inserir moléculas organicas na superficie da
silica, (1) através da reacio entre o OAS ou moléculas organicas na superficie da
silica, Figura 13, (i1) cloracdo da superficie da silica seguindo por reacio de Si-Cl

com uma apropriada molécula funcional, ou ainda (ii1) incorporacao de grupos
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funcionais via método sol-gel seguindo de uma pos-modificacao quando necessario

Figura 14.
Q Q
Si—OH Si—OH
/ /
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OgSi—OH + CHy(CH)—OH ———> w7y OgSi—O—(CHg)n—CHQ
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Figura 13: Silica gel modificada usando alcodl alifatico de cadeia longa (Dash et

al., 2008)
Q
O—Si—OH
qQ OC2Hs
0—S—0—S{—R
O—Si—OH
g
2 o)
0—S—OH -CoHsO ok = & )
o o g (ii)
O—S—OH +RSI(C;HsO); /2CzHsOH o5 N s

o} o

X \
O—3s—0OH O—Si—OH

©) -3 CgHsOH O

O O\ O\
O—:Si—-O O—/Si——OH Og/SI—OH
O\ \ O\ : i —i N A
0—Si—O—Si—R O—/SI—OH + SiR;—ClI Hol O'—/SI'—"O—SI'—R;;
g / Q@ %
O—/Si—O O’—/SI—OH O—/SI—OH (i)
(o} 6] (0]

Figura 14: Modificacio da silica usando o método (i1) e (ii1) (Dash et al., 2008)

Halasz e Sebastian desenvolveram um método, no qual a silica gel foi primeiro
clorada usando cloreto de tionila. A funcao Si—Cl na superficie da silica pode ser
tratada com um reagente de Grignard ou outro OAS para transformar em Si — C,
Figura 15. Entretanto, estes métodos produzem produtos perigosos como HCI,
SOz, quando se usa o SOCIl2 ou Cl2CO. Uma alternativa para este método é
incorporar um grupo organico funcional dentro da matriz durante a preparacao

da silica, na qual envolva uma mistura de OAS e precursor de silica como TEOS.
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A area superficial e a porosidade final deste material podem nao ser controladas

usando este método.

O\ O\ O\
O—/Si—OH O—/Si—OH O—/Si—OH

CHa(CHa)MgBr  Q
n > O—Si—(CH,)—CHjy

0
\
O—/Si—OH SOQCIQOI‘CCQ> 0 :Si_CI

o\ O\ - MgBYCI O\
O—/Si—OH O—/Si—OH O—/Si—OH
0] O 0

Figura 15: Cloracgao da superficie da silica seguido de modificagao com reagente

de Grignard (Dash et al., 2008)

Os ORMOSILS tém as propriedades mecanicas refletidas em suas estruturas
variadas. A rigidez, isto é, a resisténcia da estrutura resultante de uma
deformacao elastica por uma forca aplicada, correlaciona-se inversamente com a
presenca de (SiO)s anéis na matriz organosilica, que é explicada pela estrutura
maior, menos tensionada do seis anéis membros constituinte da organosilica. Por
exemplo, 0o ORMOSIL derivado de metiltimetoxisilano (MTMOS) puro, apresenta
um grau de ligacoes cruzadas de 90 %, gerando uma maior conectividade entre as

unidades de siloxano (Dash et al., 2008).

A introducado de grupos organicos nao hidrolisaveis é outra rota para alcancar
ORMOSILS com melhores propriedades mecanicas. Trés tipos de ormosil foram
obtidos por hidrélise de uma etapa de co-condensacdo de tetraetoxisilano,
juntamente com metiltrietoxisilano (MTEOS), vinil-trietoxisilane (VTEOS) e y-
glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMOS), respectivamente. As amostras sao
compostas principalmente de silica na fase amorfa sem apresentarem qualquer
separac¢ao de fase. Os grupos organicos nao hidrolisaveis introduzidos nestes
ORMOSILs retardaram o processo sol-gel do OAS que atuam como agentes de
enchimento na rede de silica, que conduz a condensacido do OAS. Estes hibridos

possuem elevado indice de refracao, dureza e médulo (Dash et al., 2008).
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3.4.2 Liquido i6nico aplicado ao processo Sol-gel

Durante todo o século XX os “liquidos 16nicos” (LI) era um termo para descrever
sal fundido, ou seja, fundido a altas temperaturas. Atualmente, o termo liquido
16nico é também aplicado para sais que existem no estado liquido na temperatura
ambiente ou perto dela. E para serem classificados como LI, trés defini¢ées
devem ser enquadrada:

[1] Os liquidos i6nicos sao composto integralmente por cations e anions;

[2] Os liquidos i6nicos nao contém moléculas de solvente;

[3] Embora o titulo de LI aplique-se a ambas defini¢oes de sais fundidos, foi

acordado que somente serdo sais liquidos aqueles que apresentarem

temperatura de fusido abaixo de 100°C.

Em 1992 os grupos de Wilkes & Waworotko e Cooper & O’Sulllivan,
apresentaram a comunidade cientifica o conceito moderno de LI. A partir desta
data, o interesse cientifico por esses liquidos cresceu exponencialmente. Existem
muitos fatores que geram o interesse nos LI’s. Podem-se incluir nestes fatores a
alta condutividade elétrica (maior que 100 mS/cm), extensa faixa de temperatura
no estado liquido (-100 até 250°C), larga jenela eletroquimica (maior que 5,8V),
pressdao de vapor despesivel e propriedades fisico-quimicas que sio facilmente
ajustaveis via sintese. Essas propriedades fisico-quimicas Unicas contribuem para
a criacao de novas aplicagoes tecnoldogicas bem como para o melhoramento das

tecnologias existentes (Torimoto et al., 2010).

Existe uma infinidade de LI descritos na literatura desde a ultima década.
Entretanto os mais utilizados podem ser classificados em sete familias, baseados
na estrutura dos seus cations, que sao: tetra-alquilamoénio, 1,2,3
trialquilimidazol, alquilpiridina, dialquilpirrolidona, dialquilpiperidina, tetra-

alquilfosfonio e trialquilsulfonio, como mostra a Figura 16.
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Figura 16: Tipos de cations usados na preparacao de liquidos 16nicos (Torimoto

et al., 2010)

Na maioria das aplicagées dos LI's é necessario a combinacao do liquido 16nico
com um material sOlido, como por exemplo: a combinagdo com materiais
poliméricos ou particulas de inorgamicas, como as silicas (Nordstrom, Aguilera e

Matic, 2012).

A grande parte dos estudos envolvendo silica com LI, utiliza silica previamente
sintetizada, como por exemplo, AEROSIL® 200 para a imobilizacdo de LI na
superficie da silica, esta imobilizacao pode ser feita por ligacao covalente através
dos anions e os grupos silandis ou reacado de alquilacdo (Valkenberg, Decastro e
Holderich, 2002). Entretanto a sintese da silica pelo processo sol-gel na presenca
de LI permite nao s6 o seu uso como solvente e ou catalisador, mas também a
possibilidade do seu encapsulamento ou confinamento, conferindo a silica

algumas propriedades fisico-quimicas dos LI’s.
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3.4.3 Hibridos de polianilina

3.4.3.1 Polianilinas em Fluidos Eletrorreolégicos

Durante muito tempo nao se sabia que polimeros poderiam apresentar
propriedades de conducgao elétrica. Acreditava-se que estes materiais s6 poderiam
ser aplicados como isolantes, uma vez que a maioria dos materiais poliméricos
apresentam alta resistividade elétrica. A primeira quebra deste paradigma
ocorreu com a mistura de particulas condutoras aos materiais poliméricos
isolantes, gerando os chamados “polimeros extrinsecamente condutores” (Biscaro,

2006).

Com o avanco do estudo de polimeros condutores, na década de 70, surgiram os
polimeros intrinsecamente condutores, também conhecidos como metais
sintéticos. Em 1977, MacDiarmid, Shirakawa e Heeger obtiveram que o polimero
poli(acetileno) poderia apresentar caracteristicas de condutor elétrico intrinseco.
Este polimero apresentava condutividade elétrica entre 102 e 103 S.cm-l. Como
curiosidade, o poli(acetileno) na forma isolante apresenta condutividade igual a

10-¢ S.cm'! (Mac Diarmid, 2001).

Em 1985 o0 uso de PAni como polimero intrinsecamente condutor foi proposto por
MacDiarmid (Mac Diarmid, 2001). Desde entdo a PAni tem atraido grande
interesse devido ao seu alto potencial de aplicacdo em areas diversas entre as
quais merece destaque a producado de eletrodos, circuitos microeletronicos,

sensores, displays eletronicos e de blindagem eletromagnética.

O elevado potencial de aplicagdo da PAni esta relacionado com algumas de suas
caracteristicas mais interessantes, como, por exemplo, a alta condutividade, o
preparo relativamente facil, a estabilidade ao calor e ao ar, associados a um baixo

custo de preparo (Adhikari e Banerji, 2010).

A polianilina também se destaca por alcancar o limiar de percolacdo, quando em

misturas poliméricas, com pequenas quantidades deste polimero condutor (ao
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redor de 1 a 2% de PAni) (Ma et al., 2007). Para que a PAni conduza eletricidade
¢é necessario a dopagem por protonacao com um acido que pode ser mineral (como
por exemplo, HCI ou H2SO4) ou organico (como por exemplo, acido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA) ou acido canforsulfonico (CSA)) (Jacobo et al., 2007). A PAni
possui varios estados de oxidagdo e os principais estados de oxidagdo sao
apresentados na Tabela 2. A PAni pode ser facilmente encontrada em trés
formas: totalmente reduzida  (leucoesmeraldina), totalmente oxidada
(pernigranilina) e na forma mais estavel que apresenta o mesmo nimero de
grupos reduzidos e oxidados (esmeraldina). Estas trés formas sao isolantes,
contudo, a forma esmeraldina pode reagir em meio acido e formar um sal
correspondente (sal esmeraldina) através de uma reacédo de protonacao que ocorre
preferencialmente nos atomos -N= e esta reacdo provoca um aumento na
condutividade da polianilina. A protonacdo nao é homogénea, gerando dominios
completamente protonados, denominados de ilhas condutoras, circundados por

polianilina de menor cristalinidade (Fulgeuiras, 2005).

A polianilina pode ser preparada principalmente por polimerizacdo em lama ou
emulsio e até mesmo por polimerizacao interfacial. Michira et al utilizaram o
emulsificante com carater acido, como por exemplo, o DBSA, para obter a
polianilina no estado sal de esmeraldina (Michira et al., 2007). Assim o material
obtido apresenta uma caracteristica condutora elétrica e o uso de emulsificantes
resulta em PAni com morfologia variada. Por exemplo, a polianilina dopada com
DBSA apresenta a morfologia altamente aglomerada de dificil identificacdo. Um
outro exemplo trata de filmes de PAni-DBSA puro que apresenta uma formacao
de microtubos. Alguns autores também relatam a formacdo de nanotubos de
PAni, entretanto para obter este tipo de morfologia varios fatores, deve ser
considerada a relagdo monémero emulsificante na determinag¢ao da morfologia da

PAni resultante (Michira et al., 2007).



81

Tabela 2: Estados de oxidacao da polianilina. Modificada de (Fulgeuiras, 2005)

Estado de
oxidagao

Estrutura quimica Caracteristica

T "5 == “ ’|‘ Completamente
Leucoesmeraldina — N — N ! Amarela Reduzida
\ / Isolante
¥l

r H H H u
Sal de esmeraldina —-< >_l~—_< >_—]_ ] ‘ Parcialmente Oxidada
s ' Q i : % bt Condutora
Base de esmeraldina ’{>:_<j/>>|_©’l
Y=0.5
Pernigranilina _ Completamente
g “_’\ / N " Purpura Oxidada
Isolante

Parcialmente Oxidada

—
73
Q
=
]
=
=
&

Y=0

A polianilina dopada, ou seja, semi-condutora, (15% em massa) quando dispersa
em Oleo de silicone exibe forte efeito ER, como mostra a Figura 17 (Kim et al.,
2007). A tensao cisalhante simplesmente aumenta com a aplicacdo do campo
elétrico e conforme a intensidade do campo aumenta. Segundo Plocharski (2005)
o valor de pH por volta de 5,5 foi encontrado como o valor 6timo para exibir alto
efeito ER. Aumentando o pH o nivel de protona¢ao diminui, a condutividade total
diminui e a tensao critica aumenta. Contudo, a polianilina pura no estado base de
esmeraldina obtida por longo tratamento em solucdo aquosa de amonia (por
exemplo, utilizando 10% deste polimero em polidimetilsiloxano (PDMS) na
presenca do campo elétrico com intensidade de 2,1 kV/mm) ainda exibe efeito ER.
Quando o pH da PAni diminui resulta em uma alta protonacdo, aumentando a
condutividade total e a densidade de corrente. Entretanto observa-se que a

tensao critica diminui, afetando o efeito ER .
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Figura 17: Curva de tensao de cisalhamento vs taxa de cisalhamento (dinamico)

para fluido ER 15% PAni-DBSA (Kim et al., 2007).

Yin e colaboradores fizeram um estudo comparativo entre a polianilina granular

e nanofibrilar e observaram que o desempenho da PAni em fluidos ER também

depende da sua morfologia (Yin et al., 2008), ver Figura 18. Com relagio a

estabilidade das particulas suspensas no liquido, Yin e colaboradores também

mostraram que fluidos com polianilina nanofibrilar eram mais estaveis que

fluidos com polianilina granular. Sob a a¢do do campo elétrico, os fluidos ER com

polianilina nanofibrilar apresentou maior efeito ER comparado aos fluidos

polianilina granular.
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Figura 18: Imagens de microscopia eletronica de varredura (a) polianilina

granular e (b) polianilina nanofibrilar (Yin et al., 2008).

A preparacao dos fluidos ER com PAni é feita com uma larga faixa de
concentracao de 10 a 20% em volume de PAni, em 6leo de silicone (Kim et al.,
2002). As particulas apresentam propriedade semicondutora cuja condutividade é
de cerca de 2,33x10¢ S/cm (Choi et al., 1997). Este fluido é misturado
mecanicamente seguido de banho ultrassonico (Choi, Cho e To, 1998; Stenicka et
al., 2010). A polianilina é submetida a um processo de desdopagem para
aumentar o pH para garantir que as particulas sejam semicondutoras (Foulc,
Atten e Felici, 1994; Yin et al., 2008; Cheng et al., 2009), visto que a
condutividade obtida quando dopada é de 0,1 a 100 S/cm (Chot et al., 1997).

3.4.3.2 Hibridos de polianilina com argila

Como ja comentado, a caracteristica cationica ativa entre as lamelas de
montmorilonita (MMT) permite uma interacao fisica e quimica entre a argila e o
monomero de anilina (Choi et al., 2001). A intercalacdo de espécies eletroativas
no espaco interlamelar é um caminho para construciao de um hibrido inovador
associado com um comportamento elétrico particular. Além da condutividade
elétrica do compoésito PAni/argila, esses materials podem apresentar boas
propriedades de condutividade ionica (devido a conducdo de i6nica da argila)

(Ruiz-Hitzky e Aranda, 2000).
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Essas novas propriedades elétricas podem ser aproveitadas no efeito ER. Kim e
colaboradores introduziram o estudo de fluidos eletrorreolégicos de hibridos de
PAni/argila com intercalagdo nanoestruturada. A partir dos nanocompoésitos de
PAni/argila intercalados é possivel obter um novo material para aplicagio
eletrorreolégica, uma vez que a tensao critica mostra-se menor que 100 Pa a 1,2

kV/mm (Kim et al., 1999).

Lim e colaboradores estudaram trés diferentes concentragoes de PAni/argila
(15:15, 30:15 e 50:15 anilina:argila) em 6leo de silicone. O comportamento
plastico de Bingham foi mostrado em todos os trés fluidos. Entretanto, efeitos
eletrorreolégicos submetidos a intensidade diferentes de campo elétrico externo
sao apresentados, concordando com as quantidades relativas de PAni pura e

particulas de argila (Lim, Park e Park, 2002).

Para verificar o efeito eletrorreolégico dos nanocompésitos de PAni/argila no
fluido, a tensdo critica dinamica foi obtida através de varias curvas do logaritmo
da tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento na presenca de
trés intensidades de campo elétrico. A Figura 19 mostra a tensao critica em
funcdo do campo elétrico. Duas caracteristicas distintas sao observadas nos
resultados. A primeira é que a tensao critica do fluido contendo 15/15
(PAni/argila) é menor que o da polianilina pura e os fluidos 30/15 e 50/15 sao
maiores que a PAni pura. A segunda caracteristica observada é que parece existir
um quantidade 6tima de nanocompésitos de PAni/argila no fluido maximizando a
tensao critica dos fluidos ER. O fluido 30/15 foi o que apresentou a maior tensao
critica, cerca de 5,3 vezes maior que o fluido com PAni pura (Lim, Park e Park,

2002).

Os fluidos eletrorreolégicos com hibridos de PAni/argila sdo geralmente
hidratados, uma vez que as moléculas de agua associada com cations de

montmorilonita apresentam alto grau de dissociacdo e consequentemente,
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contribui para a condutividade i6nica do sistema facilitando a polarizacdo das

particulas suspensas no fluido (Lim, Park e Park, 2002).
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Figura 19: Tensao critica vs campo elétrico de fluidos contendo PAni pura e

hibridos de PAni (Lim, Park e Park, 2002).
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Capitulo III: Materiais e Métodos

1. LISTA DE REAGENTES

- Acido 11-bromo undecanéico - provedéncia: Sigma Aldrich — Brasil; grau de
pureza: 95%, usado como recebido.

- Acido fosférico - procedéncia: Vetec Quimica Fina — Brasil; grau de pureza:
PA; usado como recebido.

- Acido fosférico - procedéncia: Sigma Aldrich — Francga; grau de pureza: >85%;
usado como recebido.

- Alcool isopropilico - procedéncia: Tedia Brasil — Brasil; grau de pureza: 99.7%,
usado como recebido.

- Anilina — procedéncia: Vetec Quimica Fina — Brasil; grau de pureza: PA —
previamente bidestilada a vacuo e posteriormente armazenada em frasco de
vidro ambar em geladeira.

- Anilina — procedéncia: Sigma Aldrich — Franca; grau de pureza: PA, utilizado
como recebido.

- Etanol — procedéncia: Vetec Quimica Fina — Brasil; grau de pureza: PA,
utilizado como recebido.

- Hidréxido de Amonio — procedéncia: Vetec Quimica Fina — Brasil; grau de
pureza: PA, utilizado como recebido.

- Hidréxido de Amonio — procedéncia: Sigma Aldrich — Franga; grau de pureza:
PA, utilizado como recebido.

- Jodeto de actadecila Sigma Aldrich — Brasil; grau de pureza: 95%, usado como
recebido.

- 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) procedéncia: Sigma Aldrich —
Brasil; grau de pureza: 95%, utilizado como recebido.

- Octadecil iodide provedéncia: Sigma Aldrich — Brasil; grau de pureza: 95%,
usado como recebido.

- Oleo de Mamona/ Sigma Aldrich Franca; grau de pureza: PA, utilizado como

recebido.
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Oleo de silicone tipo polidimetilsiloxano (PDMS) 47V500, Rhodorsil — Franca;
densidade 0.97g/cm?, constante dielétrica 2,64 condutividade 1x10-12 (5-
100kHz) a 25 °C; usado como recebido.

Oleo de silicone tipo polidimetilsiloxano (PDMS), Aldrich — Brasil; densidade
0.97g/cm?, constante dielétrica 2,64 condutividade 1x10-12 (5-100kHz) a 25 °C;
usado como recebido.

Perssulfato de amoénio — procedéncia: Vetec — Brasil; grau de pureza: PA,
utilizado como recebido.

Perssulfato de amoénio — procedéncia: Sigma Aldrich — Franca; grau de
pureza: 98%, utilizado como recebido.

Sepiolita TOLSA — tipo: grade S9, grau de pureza 85% pura; 15% de outras
argilas, utilizado como recebido.

Tetraetoxisilano (TEOS) procedéncia: Sigma Aldrich — Brasil; grau de pureza:
98%, utilizado como recebido.

Trifenilfosfina - provedéncia: Sigma Aldrich — Brasil; grau de pureza: 95%,

usado como recebido.

. EQUIPAMENTOS

Analisador termogravimétrico TA Instruments, modelo TGA Q500.
Condutividade elétrica - Keithley electrometer, modelo 6517A
Difratometro de raios-X a altos angulos (DRX), Rigaku Miniflex, Ka Cu, a 20
faixa de 2 — 60° passo de 0.02°.

Difratometro de raios-X a altos angulos (DRX), Ultima IV.
Espectrofotometro no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Bruker.

Espectrofotometro no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Nicolet MAGNA, Modelo IR-760, FTIR, Excalibur Series.
Espectrofotometro no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Perkin-Elmer Paragon 1000 spectrometer - (Nice —Franca)

Microscopio Eletronico de Varredura (SEM), JEOL, Modelo JSM-5300.



Microscopio eletronico de varredura FEG, Modelo 7500F, detector elétrons
secundarios (Araraquara -Brasil)

Microscépio eletronico de transmissao, JEOL- 1400 (Nice - Franca)
Microscopio 6ptico modelo Diaphot — TMD, microscopio invertido — Nikon.
(Nice -Franga)

PHmetro, Seven Easy METTLER Toledo pHmeter (Nice-Franca).
Picnometro, Micromeritics AccuPyc 133Q V2.03N, a 25 °C. (Araraquara -
Brasil)

Reometro Physica MCR 501 Placa-placa (PP50/E) Fonte HVS/ERDS8O0 célula
PP50/E-SN12613 (medidas em corrente continua) - Anton Paar.

Reometro Physica MCR 302 Placa-placa (PP50/E) Fonte HVS/ERD80 célula
PP50/E-SN12613 (medidas em corrente continua) - Anton Paar.

Reometro Physica MCR 301 Placa-placa (PP50/E) Fonte Modelo 609E6

Amplificado de alta voltagem Trek, controlo por multimetro modelo Hameg
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Intruments (Medidas em corrente alternada). PP50/E-SN12613 - Anton Paar.

(Nice-Franca)

Difracdo de Raios-X a baixos angulos (SAXS) - Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron — Campinas, SP.

Ultrassom, modelo Branson — Digital sonifier.

Ultrassom, modelo Vibracell 75041 - Bioblock scientific. (Nice — Franca)
Solartron 1296 interface dielétrica interface.

Ressonancia magnética nuclear de sélidos (29S1-RMN), Bruker, DRX-300
(7,05Tesla), Instituto de Quimica da UFRJ — Rio de Janeiro, Rd.

Medida de angulo de contato usando GBX goniéometro (Lyon — Franca)
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Capitulo IV: Eletrorreologia de suspensoes de ORMOSIL

1. INTRODUCAO

Desde o trabalho pioneiro de Winslow sobre fluidos eletrorreolégicos (Winslow,
1949), varios tipos de particulas tém sido empregadas no desenvolvimento de
fluidos ER, tais como a silica (Pavlinek et al., 1999; Bossis, Metayer e Zubarev,
2007; Cherif et al., 2007; Agafonov, Nefedova e Davydova, 2008; Tsuda et al.,
2008), silica revestida por titania (Hong et al., 2010), os sistemas core-shell
envolvendo particulas inorganicas revestidas com compostos organicos (Wen et
al., 2003), ou em silica porosa (Cheng, Q. L. et al., 2006; Fang, Choi e Ahn, 2010),
etc. E no Brasil alguns estudos foram feitos (Bombard, 1996; Mendes, 1996;
Vieira, 1996)) usando diversos sistemas de particulas/fluidos. Nanomateriais
hibridos organico-inorganico tém atraido muita atenc¢do durante as ultimas
décadas, devido a possibilidade de ajustar as suas propriedades por meio de
precursores metalo-organioas especificos contendo grupos organicos apropriados

(Sanchez et al., 2010).

A popularidade de tais materiais hibridos aumentou com o desenvolvimento do
processo sol-gel, que tornou possivel a preparacdo de varias particulas
inorganicas ou hibridos por um processo de quimica inorganica suave, com
elevada pureza e homogeneidade, utilizando um processo de baixa temperatura e
uma optimizacao de certos parametros, tal como a razao de precursor de pH,
agua/alcoxido, a temperatura, a pressao, o tipo de catalisador e solvente (Brinker

e Scherer, 1989; Molina et al., 2006; Liu et al., 2008; Monticelli et al., 2009).

Os materiais hibridos mais populares sao os silsesquioxanos, preparados pela
hidrélise/condensacio de alcoxisilano com diferentes grupos funcionais (Matejka
et al., 1999). Outras classes importantes de compostos de silica sdo os silicatos
organicamente modificados (ORMOSILs), que sao geralmente preparados por
hidrélise e co-condensagao dos silanos modificados organicamente com

precursores alcoxido tradicionais como tetrametoxi-silano ou tetraetoxi-silano
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(Wu et al., 2006; Wu et al., 2011). Apesar da versatilidade destes materiais
hibridos a base de silica, a sua utilizacdo no desenvolvimento de ER fluidos é

muito escassa.

Recentemente McIntyre et al. publicaram alguns resultados relacionados com a
utilizacdo de materiais hibridos com base em funcionalizado silsesquioxano
oligomérico poliédrico funcionalizado (POSS) sobre o desenvolvimento de novos
fluidos eletrorreoldgicos (Mcintyre, Oh e Green, 2010). Os autores testaram dois
diferentes tipos de POSS, tendo grupo funcional o octa-isobutilo e acido sulfonico,
e concluiram que a presenca de grupos sulfonados fol responsavel pelo

comportamento dipolar e a resposta ER do POSS-SOsH.

Para o melhor conhecimento, nenhum trabalho foi1 relatado sobre o uso de
ORMOSILs, especialmente aqueles que contém grupos mercaptos, como a fase
dispersa em fluidos ER. Por conseguinte, a importancia do tema e da
versatilidade desses materiais hibridos nos levou a preparar particulas de silicato
do tipo mercaptosilsesquioxano modificados e utiliza-los para o desenvolvimento
de um novo fluido eletrorreolégico a base de 6leo de silicone. As particulas
funcionalizadas foram preparadas pelo processo sol-gel envolvendo a hidrélise e a
co-condensacao dos precursores de tetraetoxisilane (TEOS) e 3-mercaptopropil-
trimetoxisilano (MPTMS). As particulas de silicato mercaptosilsesquioxano
modificados (Si02/SSQ-SH) foram caracterizados por difracdo de raios-X DRX,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier FITR,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de silicio no estado sélidos (29Si
RMN), microscopia eletronica de varredura SEM e espalhamento de raios X a
baixos angulos (SAXS), e sua avaliacdo como um componente potencial para
fluidos ER. A utiliza¢do da técnica de SAXS possibilitou estimar o tamanho das

particulas, bem como a hierarquia envolvendo um sistema nanoestruturado.
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modificada
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com mercaptosilsesquioxano

A Figura 20 ilustra a sintese e a possivel estrutura deste ORMOSIL. As

particulas de SiO2/SSQ-SH foram preparadas usando um procedimento tipico,

0,9 g (0,015 mol) de alcool isopropilico e 2,7 g (0,15 mol) de agua destilada, que

foram adicionados em um baldo de trés bocas equipado com um agitador

mecanico. Em seguida, 1 g da solug¢do aquosa de HCI (0,1 N) foi adicionada para

ajustar o pH do meio a 1,6. Logo em seguida, 1,47 g (0,011 mol) de

mercaptopropiltrimetoxisilano e 1,56 g (0,011 mol) de tetraetoxisilano foram

adicionados ao baldao e o meio reacional fo1 mantido a 60° C durante 8 horas, sob

agitacao vigorosa. O gel formado foi seco a 80° C sob vacuo durante 12h. O

Si02/SSQ-SH obtido nessas condigbes apresentaram densidade aparente de

1,734 g/cm3 a 25° C.
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Figura 20: Esquema ilustrativo da hidrdlise e condensacao simultanea do TEOS

e MPTMS
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2.2 Preparacao dos fluidos ER a base de SiO¥SSQ-SH

Os fluidos ER foram preparados usando diferentes quantidades de SiO2/SSQ-SH

(2, 7 e 10% em massa) em 6leo de silicone (com viscosidade cinematica de 95-105

cSt a 25°C). As dispersoes foram preparadas usado uma ponteira de ultrasson

(Sonifier ® S-450D digital de ultrassons Branson) operando a 10% de amplitude

(40 w) durante 20 min. Os fluidos ER foram armazenados em dessecador antes de

usar.

2.3 Caracterizacao

@ A densidade da amostra de SiO2/SSQ-SH foi determinada usando um
picnometro de hélio da Micromeritics AccuPyc 133Q V2.03N, a 25° C.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram
registrados a partir de pastilha de KBr em um espectrometro Bruker no

intervalo de 4000-400 cm-1, com 64 varreduras.

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos utilizando um aparelho
Rigaku ULTIMA IV diffractometer, equipado com fonte de radiagao de Cu
com K, de A = 0,145 nm, operando a 40 kV e 100 mA. A faixa usada foi de
0,02°s! e as intensidades correspondentes foram medidas ao longo de 20 em
um intervalo de 2 a 50°. O fenomeno da difracao é descrito pela lei de Bragg
(ver Equacao (10)). A lei de Bragg prevé que em certas condi¢des os raios-X
podem ser difratados por um cristal. Quando raios-X atingem um atomo, eles
formam nuvens eletronicas que se comportam como onda eletromagnética

(ver Figura 21), produzindo um padrao difracdo em um detector ou um filme.

nA=2disen 9 (10)
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Na Equacao (10), n corresponde a ordem de difracdo; A ao comprimento de
onda da radiacao incidente, d; corresponde ao espago interplanar do cristal; e

6 corresponde ao angulo de difracao.

Figura 21: Espalhamento atomico devido a Lei de Bragg

@ O espectro de ressonancia magnética nuclear do 2951 CPMAS no estado s6lido
do material hibrido foi registada em um aparelho Bruker DRX-300 (7,05 T).
Empregou uma velocidade de rotagao de 5 kHz, tempo de contato de 5 ms e
intervalo de pulso 60 segundos, utilizando tetrametilsilano (TMS) como

padrao externo, realizando 1000 acumulagoes durante 18 h.

@ As micrografias das amostras de SiO2/SSQ-SH foram registrados a partir de
um microscopio eletronico de varredura com emissao de campo FEG-SEM,
JEOL-7500F, operando a 2 kV. Os materiais foram recobertos com carbono e

analisados com a ajuda de um detector de elétrons secundarios (SEI).

@ O espalhamento de raios X a baixos angulos da amostra de SiO2/SSQ-SH foi
realizado no linha de feixe de SAXS do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas (Brasil), com um comprimento de onda fixo de
1,488 A sob véacuo & temperatura ambiente. A dispersdo de intensidade I (q)
fol representada graficamente como uma funcido do vector da onda q =

4nsinB/A, onde 6 é o espalhamento angulo. A intensidade da dispersiao foi
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normalizada pela subtracdo do fundo dispersado e tendo em conta a

espessura da amostra.

As propriedades dos fluidos de ER foram medidas usando um reémetro Anton
Paar MCR 302 equipado com geometria placa-placa (PP50/E-SN12613 gap =
1 mm) e um HVS/ERDS8O gerador de alta tensao (10 kV, 2 mA), Figura 22.
As curvas de tensio limite de escoamento em funcio da taxa de cisalhamento
foram obtidos pelo modo controle de taxa de cisalhamento (CRS) em um

intervalo de taxa de cisalhamento 10-3-103 s-1.

Redmetro Fonte?

Geometria placa-placa & 50 mm

Figura 22: Reometro Anton Paar 302 com o mdédulo de eletrorreologia
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise estrutural do ORMOSIL de SiO»/SSQ-SH

A Figura 23 ilustra o espectro de FTIR da particula de silica modificada com
mercaptosilsesquioxano SiO:2/SSQ-SH. A banda larga centrada em 3450 cm!
(pico a) esta relacionada com a vibragao de alongamento dos grupos-OH oriundos
do silanol (Si-OH). A vibracao de alongamento das ligagoes Si-O-Si da origem as
bandas de absor¢ao amplas e intensas em 1135 e 1029 cm-! (pico b) (Sambandam
e Ramani, 2007). Também as absor¢oes em 800 cm-! (pico c¢), e a 455 cm-! (pico d)
sao atribuidas a vibracao assimétrica da rede de siloxano e a vibracao de flexado
da ligacao Si-O (Sambandam e Ramani, 2007). O pico fraco em 2556 cm-! (pico e)
¢ caracteristico da vibracdo de alongamento dos grupos tiol, que confirma a
presenca dos MPTMS condensadas na particula de silica (Silverstein, Bassler e

Morril, 1991).
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Figura 23: Espectro de FTIR da amostra de SiO2/SSQ-SH
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As informacoes sobre a estrutura das espécies de silicio foram obtidas a partir da
analise de RMN de 29S1. A Figura 24 ilustra o espectro das particulas de
Si02/SSQ-SH, onde é possivel identificar duas regides principais de sinais
correspondentes as unidades trifuncionais (T») de Si-O e unidades tetrafuncionais
(Qn) de Si-O (Sassi, Bureau e Bakkali, 2002a; b), resultante da
hidrélise/condensacdo dos precursores MPTMS e TEOS, respectivamente. Os
sinais de -57,6 e -65,9 ppm sao atribuidos a T2 [RS1(OS1)2OH] com 16% (Loy et al.,
2000; Santilli et al., 2009), e T3 [RSi1(OS1)s] (Silva et al., 2002) com 39%,
respectivamente. A hidroélise/condensacdo do componente de TEOS sao
responsaveis pelos sinais principais em -92,4 ppm, -101,2 ppm e -109.1/-110.1
ppm, relativos a Q2 [(SiO2)(OH)z], com 3%, Q3 [(SiO3)(OH)] 26%, e Q* [(SiO4)]

16%, respectivamente.

13

40 60 80 100 120
ppm

Figura 24: Espectro de RMN 29Si das particulas de Si0O2/SSQ-SH

O grau de condensacio do material foi determinado a partir das analises de RMN
com nucleo de 2951, pois o grau de condensacao D, pode ser calculado a partir das
proporcoes de cada espécie (Q1, Q2, Q3, Q%, T1, T2 e T3), obtidas a partir da area

integrada dos picos, segundo a Equacao (11).
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D=20"+-Q2+-Q*+Q*+ T  + T+ T* (11)

A Tabela 3 resume a estrutura de cada uma das espécies de silicio e as
percentagens correspondentes, cujos valores foram determinados a partir da area
do sinal. A partir destes valores o grau de condensacao das particulas de
Si02/SSQ-SH foram estimadas como sendo de 86,5%. Este resultado confirma a
presenca de grupos-OH nio condensado. Tais grupos e os grupos mercaptano
contribuem para o aumento da capacidade de polarizacio das particulas de

Si02/SSQ-SH e justificam a sua utilizacdo em fluidos eletrorreolégicos.

Tabela 3: Estrutura dos diferentes grupos presente no hibrido de SiO2/SSQ-SH

Espécie Estrutura Quantidade (%)
T2 OH 16
-SiO—%i—R
-Si0
T3 -Si? 39
-SiD—%i—R
-Si0
Q? OH 3
-SiD—%i—DH
-Si0
Q3 -Sill:lll 26
-SiD—?i—GH
-Si0
Q* -Siclr 16

-SiO—?i—D-Si—
-Si0
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3.2 Analise morfolégica do ORMOSIL de SiO~/SSQ-SH

A morfologia das particulas de ORMOSIL foi estudada por difracao de raios-X,

microscopia eletronica de varredura e espalhamento de luz a baixos angulos.

3.2.1 Difracdo de raios-X

O espalhamento de raios-X das particulas de SiO2/SSQ-SH é mostrado na
Figura 25. Nao foram observados picos cristalinos finos, indicando que a
mercapto-ormosil SiO2/SSQ-SH é essencialmente amorfo. No entanto, por
deconvolucao do difratograma de Raio-X, duas contribui¢ées diferentes podem ser
distinguidas: a primeira, a banda larga centrada em torno de 25°, corresponde a
presenca da silica totalmente condensada referente a fase amorfa resultante da
hidrélise e policondensacdo do TEOS, enquanto os dois picos mais estreitos
centrado em torno de 7,1° e 22° (correspondendo a distancia interplanar (d;) igual
a 1,15 nm e 0,40 nm, respectivamente) as quais podem ser associados a uma fase
de siloxano mais organizada, oriunda do MPTMS.

E interessante notar que a largura destes dois ultimos picos é maior do que
normalmente observado em POSS bem cristalizado (Fu et al., 2000; Waddon e
Coughlin, 2003). Os POSS altamente cristalinos geralmente exibem um grau
muito elevado de suas espécies de silicio condensada. Este resultado é consistente
com a policondensacdo incompleta das espécies de silicio oriundas do MPTMS (ja
detetados por RMN de 29S1). Outro possivel efeito para explicar esta tendéncia é a
eventualidade de algumas reacgoes de policondensacao entre as espécies de silicio
provenientes do MPTMS e espécies de silicio provenientes do TEOS, as quais
devem inibir a formacao de uma fase bem cristalizada de POSS provenientes do

MPTMS.
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Figura 25: Espalhamento de raio-X a altos angulos das particulas de SiOz2/SSQ-
SH

Pela Equacao (12) de Scherrer foi possivel estimar o tamanho médio dos
dominios (L) de siloxano mais organizados provenientes do MPTMS que se

encontram presentes no material:

L. = k A/{cosB (12)

onde k é uma constante igual a 0,9 e { é a largura a meia altura (FWHM) do pico
correspondente, localizado na posicao 20. Foi determinado um tamanho médio de

L.=2,3 nm.
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias das particulas mercapto-ormosil SiOz2/SSQ-SH sao ilustradas na
Figura 26. As particulas possuem um diametro inferior a 2 pym e a superficie
parece ser formada pela agregacao de particulas menores, com um diametro no
intervalo compreendido entre 50 e 100 nm. As micrografias feitas a uma
ampliacdo maior (Figura 25 (b) e (c)) mostram que essas particulas sao
constituidas por pequenas unidades delas mesmas, com um diametro inferior a
10 nm. Esta morfologia confirma a heterogeneidade do mercapto-ormosil, que
exibe uma estrutura hierarquica que se estende a partir da escala micro- a
nanométrica. Isto também implica que a superficie da particula de micro nao seja
lisa. De acordo com a literatura, as particulas com superficie rugosa tem efeito

ER mais forte em comparacido com particulas lisas (Yin et al., 2009; Xiang, Zhao e

Yin, 2011).
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Figura 26: Micrografia de SEM das particulas de mercapto-Ormosil SiOz2/SSQ-
SH
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3.2.3 Espalhamento de raios-X a pequenos angulos

A analise por espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS) foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando a linha correspondente do Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS), localizado em Campinas/SP. Esta linha gera
um feixe de raios-X espalhado I(q) em funcdo do moédulo do vetor de

espalhamento ¢, como mostra a Equacao (13), A é o comprimento de onda.

4w . sing

9= —7F (13)

O espalhamento de raios-X a baixos angulos é observado devido a
heterogeneidades na densidade eletronica do material. A intensidade espalhada
por uma particula de tamanho e forma qualquer, é proporcional ao fator de forma
P(q) dessa particula: I(q) « P(q). Para um sistema diluido, ou seja, em que as
particulas nao apresentam interacdo entre si, a intensidade espalhada é
proveniente apenas do fator de forma P(q) das diferentes particulas que
constituem o sistema diluido. Neste caso, a intensidade é a soma das
contribuicées das n particulas que estdo presente no sistema. Entretanto, para
um sistema concentrado em que as particulas interagem entre si e estdo
presentes em um numero consideravel, a intensidade espalhada depende da
geometria e do arranjo das particulas. Entdo, para um sistema constituido de n
particulas idénticas, a intensidade espalhada é I(q)=N P(q).S(q). Porém, o fator
de estrutura S(q) pode assumir forma diferenciada dependendo do arranjo das
entidades espalhadoras e também ¢ dificil a distincio entre as contribuicoes P(q)
e S(q). Portanto, quando observada na curva de espalhamento a presenca de um
pico maximo, este é associado a presenca de correlacoes entre os centros
espalhadores. Desta forma, a distancia média (dn) entre as particulas vizinhas

pode ser determinada pela Equacao (14):

d, = —= (14)

dmax
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Para obter informacbes mais quantitativas sobre o efeito dos precursores para
fabricacao do ORMOSIL de mercapta, usou-se o modelo de Beaucage (Beaucage et

al., 1995).

A intensidade de raios-X espalhada a baixos angulos por um sistema de
heterogeneidades de densidade determinada e de tamanho nanométrico dispersas

numa matriz de densidade diferente pode ser expressa por:

F(q) = fator de forma da heterogeneidades

S(q) = fator de estrutura das heterogeneidades

Se as heterogeneidades ndo apresentam correlacio espacial entre si (sistema

diluido), S(q) =1

Beaucage propos uma expressao para o fator de forma de heterogeneidades ou
particulas que apresentam morfologia préximo a esferas, Equacao (15), valida
simultaneamente em baixos (regido de Guinier) e altos (regidao de Porod) valores

de q:

{ﬂf(q'ﬁgfz,ugj)a
q

qzﬂgz)

Fi@)= ¢-=")+B

P (15)

Rg sendo o raio de giro das particulas, G é a intensidade para g préoximo de zero,
B a constante de Porod e P o expoente de Porod relacionado ao estado de

superficie das particulas (P=4 para particulas lisas).

Para sistemas formados por particulas quase-esféricas que apresentam
correlacdo espacial entre elas, o fator de estrutura pode ser definido pela

Equacao (16):

1
(1+k.8)

S(q) = (16)
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d sendo a distancia média entre particulas e ke um fator de empacotamento
relacionado ao volume disponivel para cada particula no material.

E 0 é descrito na Equacao (17);

(sen (gdym)—qd .cos(gdm))

6 =
(gdm)*®

(17)

A nanoestrutura interna das particulas hibridas microscopicas também foi
investigada por SAXS. A técnica de SAXS é uma técnica poderosa para a analise
da estrutura dos materiais nanoscépicos, porque é capaz de cobrir um grande
volume de amostra e fornece uma "imagem" estatistica da amostra
nanoestruturada. O perfil de SAXS no grafico log-log da particula mercapto-
ormosil é ilustrado na Figura 27. Duas regiées de espalhamento importantes
podem ser observadas: (i) um regime linear decrescente a baixo g (¢ < 0,45 nm-?)
apresentou uma inclinacdo de cerca de 1,6 e um pico largo de interferéncia
localizado em maior faixa de q, que revela a existéncia de uma correlacio espacial

entre algumas heterogeneidades presentes no material.
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Figura 27: SAXS em log-log das particulas de mercapto-ORMOSIL SiOz2/SSQ-

SH

Com a finalidade de estimar quantitativamente os parametros estruturais

associados as heterogeneidades espacialmente correlacionadas foi aplicado o

modelo de Beaucage na regido de pico. Como consequéncia, as intensidades da

dispersao produzidas pelos nano-objetos correlacionados espacialmente pode ser

expressa pela seguinte Equacao (18) proposta por Beaucage (Beaucage, 1995;

Beaucage et al., 1995):

I(g) =

G.e’

—-q

2p2 g

g/

/ +B

e"“f(qlggf}zmg)

3777

q

x -
(1+k_6)

(18)
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O expoente P da informacgoes sobre o estado de superficie da heterogeneidade: por
heterogeneidades bastante esféricas tendo uma superficie lisa, P = 4, enquanto 3
<P < 4, se tiverem uma superficie aspera e P> 4 para heterogeneidades
apresentando flutuacées de densidade de elétrons internos (Glatter e Kratky,

1982).

Como pode ser observado na Figura 27, os dados experimentais estdo muito bem
ajustados no pico da regiao da interferéncia, pela Equacao (18). Os valores dos
parametros estruturais, determinados em funcao do bom acordo entre a funcao
tedrica expressa pela Equacao (18) da curva experimental SAXS, sido 2,4 nm
para o raio de giro Rg das heterogeneidades, d = 8,5 nm para a distancia
interparticula, ke= 3.1 para o fator empacotamento e 4 para o expoente P.
Conclui-se entao que as heterogeneidades espacialmente correlacionadas
detectadas por SAXS sdo: as particulas menores que as detectadas por SEM
(nivel 1). As particulas de tamanhos menores constituem as particulas maiores de
tamanho de 50 e 100 nm (nivel 2), tal como sugerido por SEM. Os valores de k. e
dm cerca de 3 e 8,5 nm, respectivamente, revelam que as nanoparticulas menores
nao estdo intimamente empacotadas, sendo assim, as particulas de maiores
dimensées (nivel 2) sdo microporosas, como sugerido por SEM. O valor de P = 4

revela uma superficie lisa para as particulas menores.

Outra caracteristica interessante que pode ser deduzida a partir dos resultados
de SAXS esta relacionado a natureza fractal sugerida pela rede formada pela
ligacdo entre as particulas de nivel 2. Para materiais que apresentam uma
estrutura fractal, a intensidade de SAXS pode ser analisada em termos de uma
lei de poténcia relacionada com a dimensio fractal do sistema, Equacao (19)

(Schaefer e Keefer, 1984):

I(q) o g (19)

- Para fractal de massa: 1 <D <3e a=D (D =fractal dimensional)

- Para fractal de superficie: 2 < Ds < 3 e a =6 - Ds (Ds = fractal dimensional)
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Na Figura 27 observou-se que o regime linear decresce no grafico log-log a uma
faixa inferior de g, sugerindo que as particulas do agregado de nivel 2 formaram
uma estrutura fractal de massa de dimensionalidade fractal D de cerca de 1,6.
Este valor de D é geralmente medido experimentalmente em sol-gel derivado de
materiais em que uma rede solida cresce através da agregacao de cluster-cluster
de difusdo limitada (DLCCA) (Brinker e Scherer, 1989). No entanto, tais
estruturas fractais correspondem as redes mal ramificadas (Brinker e Scherer,
1989), o que nao é consistente com a natureza compacta das particulas maiores,
ou seja, as particulas microscopicas observadas por SEM (nivel 3). Portanto, este
resultado sugere que, durante o processo sol-gel, as particulas de nivel 2
agregaram em conjunto para formar a estrutura ramificada fractal apenas na
superficie das particulas microscopicas de nivel 3 e que a maior parte das

particulas de nivel 3 sdo densas e nao sado constituidas por particulas de nivel 2.

Com Dbase neste resultado, podemos sugerir que a malor parte das
microparticulas de dimensées maiores observadas em SEM sido compactas
(provavelmente resultante da condensacao, principalmente entre as moléculas de
TEOS hidrolisadas), enquanto que a sua superficie é constituida por uma rede
ramificada menos densa de nanoparticulas de nivel 2 (provavelmente, resultantes

da condensac¢ao envolvendo moléculas de MPTMS hidrolisadas).

Podemos notar que esta interpretacdo é consistente com a auséncia de espécies
Q! e Q2 no material, enquanto que a fracdo de espécies T2 é significativa. No
entanto, devido ao valor minimo de g estd relacionado com a configuracido de
SAXS, a extensdao do regime linear observado na Figura 27, é pequena e,
consequentemente, a existéncia da estrutura fractal propostas nio pode ser
confirmadas de forma inequivoca. Novas investigacoes realizando medigoes de

SAXS em valores de g mais baixos sdo necessarias para confirmar este ponto.
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3.3 Propriedades Eletrorreolégicas

As Figura 28-30 apresentam as curvas de fluxo do modo CRS para os fluidos ER
que contém 2, 7 e 10% de particulas SiO2/SSQ-SH em oO6leo de silicone,
respectivamente. Estes fluidos foram submetidos a um campo elétrico de corrente
continua, 0, 1, 2, 3 e 4 kV/mm, analisadas a temperatura ambiente, dentro do
intervalo de velocidade de cisalhamento de 0,001-1000 s-1. Na auséncia do campo
elétrico, estes fluidos comportam-se como liquidos Newtonianos acima de taxas
de cisalhamento igual a 10 s1, o qual aumenta a tensido limite de escoamento
proporcionalmente com a taxa de cisalhamento. Na presenca do campo elétrico, a
tensdo de cisalhamento aumenta significativamente com o aumento da
intensidade do campo elétrico, especialmente a uma taxa de cisalhamento baixa,
e este fendmeno é mais importante para fluidos preparados com 7% de particulas
Si02/SSQ-SH. Além disso, existe um alongamento do plateau através da faixa da
taxa de cisalhamento, com os aumentos de campo elétrico. Estes comportamentos
sao observados em todas as dispersées, e caracteriza o efeito eletrorreoldgico.
Portanto, é possivel relacionar o efeito ER para a interacio eletrostatica entre as
particulas a uma taxa de cisalhamento baixa, na presenca de um campo elétrico
(Kim, S. G. et al., 2001; Park e Choi, 2010). A dispersao que contém 10% de
particulas de SiO2/SSQ-SH apresentaram valores de tensdo de cisalhamento
semelhantes aos observados para a dispersdo contendo 7% de particulas, as
curvas correspondentes a dispersido que contém 10% sao apresentadas na Figura
30, referentes a medidas na auséncia e na presenca de um unico valor de campo

elétrico.
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Figura 28: Curva de fluxo de tensao de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento no modo CSR do fluido com 2% em massa das particulas de

Si02/SSQ-SH. As linhas correspondem ao fit pelo modelo de Bingham.
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E importante salientar que a baixa taxa de cisalhamento, a tensdo de
cisalhamento das dispersoes submetidas a um campo elétrico de 1 kV/mm
aumenta e depois diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. Este
comportamento é pronunciado na dispersdo contendo menor quantidade de
particulas SiO2/SSQ-SH. Um comportamento semelhante foi encontrado em
varios fluidos ER descritos na literatura (Cho et al., 1999; See, Kawai e Ikazaki,
2002; Kim et al., 2003). O qual pode ser interpretado como se segue: a uma taxa
de cisalhamento muito baixa a tensdo de cisalhamento aumenta, como
consequéncia das forcas de interacio entre as particulas transmitidas por meio
da orientacdo sob o campo elétrico. As estruturas sdo quebradas e nao sao
completamente rearranjadas porque a intensidade do campo elétrico ndo é
suficientemente forte para tal. Aumentando a intensidade do campo elétrico as
estruturas quebradas diminuem de intensidade no fluido contendo 2% de
particulas SiO2/SSQ-SH e este comportamento estd ausente nas dispersoes

contendo maior quantidade de particulas SiO2/SSQ-SH. No ultimo sistema, é
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evidente a presenca de um plateau ao longo de um amplo intervalo de taxa de
cisalhamento, indicando uma auséncia de uma ruptura das estruturas ou uma

rapida reorientacao da particula.

O amplo plateau na faixa de taxa de cisalhamento e a maior intensidade do
campo elétrico, principalmente para a dispersdo que contém 7% de particulas
Si02/SSQ-SH é devido a formacao de estruturas semelhantes a colunas, que
aumentam a resisténcia ao fluxo. Este comportamento indica que estes sistemas
seguem o modelo de Bingham, cuja relagao entre a tensido de cisalhamento (t) e
velocidade de cisalhamento (y) é expressa pela Equacao (6) (See, 2002; Kim et
al., 2007):

T=1,+ny (6)

onde 7 € a viscosidade e y é a taxa de cisalhamento.

Como pode ser observado na Figura 29-30, o modelo de Bingham adequa-se bem,
principalmente para as medi¢ées de campos elétricos mais elevados. Portanto, é

possivel a partir desta equacgao obter o valor da tensao limite de escoamento (ty).

A Figura 31 ilustra a dependéncia da tensdo limite de escoamento, obtida da
equacao de Bingham, como uma funcido do campo elétrico aplicado, em escala
logaritmica. A resposta eletrorreolégica das dispersdoes que contém particulas
Si02/SSQ-SH aumenta exponencialmente com o aumento do campo elétrico, nas

condicoes de baixa velocidade de cisalhamento.

A correlacao do limite de elasticidade para a intensidade do campo elétrico (E)
pode ser representada na Equacao (20) ty x E« (Yin et al., 2008; Tilki et al.,
2010). Os valores a sado 1,52 e 1,66 para os fluidos com 2% em massa e 7% em
massa de SiOz2/SSQ-SH, respectivamente. Estes valores estdao de acordo com os
encontrados para varios outros fluidos ER, mas varia dos valores esperados, onde

a é1gual a 2 definido pelo modelo de polarizacio eletrostatica, como relatado por
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(Liu, Kim e Choi, 2011). Segundo esses autores, este comportamento é atribuido
as interacoes das particulas causadas pela incompatibilidade da condutividade
entre as particulas e o liquido dos fluidos eletrorreolégicos (Liu, Kim e Choi,

2011).

Ty < Ea (20)

Além disso, como também relatado por Yin et al., (2008) e Tilki et al., (2010), a
forma das particulas desenvolvidas neste trabalho é irregular, o que resulta em
um momento de dipolo ndo uniforme das particulas, o que contribui para este

desvio a partir da idealizacéo.
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Figura 31: Log da tensao de cisalhamento em func¢ao do campo elétrico para as

particulas de SiO2/SSQ-SH em 6leo de silicone em diferentes concentracoes.

A viscosidade aparente (nap) de fluidos eletrorreolégicos, obtidos no modo CSR, foi
representada graficamente como uma funcdo do campo elétrico, a viscosidade

aparente foi determinada por nap = np + Ty/¥,, como mostra na Figura 32. Sem

um campo elétrico externo, os fluidos ER apresentaram valores de viscosidade
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aparente similares e baixos. O fluido ER contendo 2% em massa de SiO2/SSQ-
SH mostrou um aumento na n seguido de plateau, o que indica que a magnitude

do campo elétrico nao exerce influéncia sobre este parametro.

No entanto, o fluido ER contendo 7% em massa de SiO2/SSQ-SH apresentaram
um aumento significativo na n em fun¢ao do campo elétrico. O fluido que contém
10% em massa de particulas SiOz2/SSQ-SH apresenta uma viscosidade aparente
semelhante a observada para o fluido com 7% em massa de SiO2/SSQ-SH sob
baixo campo elétrico e um pouco menor sob o campo elétrico de 4 kV/mm. Este
comportamento também foi observado por Mclntyre e colaboradores utilizando
poliédrico silsesquioxano sulfonados (Mcintyre, Oh e Green, 2010) e pode ser

atribuida a agregacao das particulas de silica para essas concentracoes.
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Figura 32: Viscosidade na taxa de cisalhamento = 0.1 s-! em func¢ado do campo
elétrico para as particulas de SiO2/SSQ-SH em 0leo de silicone em diferentes

concentracoes
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4. CONCLUSOES PARCIAIS

Este estudo demonstra a possibilidade de obter novos fluidos eletrorreoldgicos
formados por particulas de silica  polarizavéis modificada com
mercaptosilsesquioxano preparado pelo processo sol-gel e dispersos o6leo de

silicone.

Os resultados combinados de DRX, FEG-SEM e SAXS evidéncia uma estrutura
hierarquica para as particulas polarizaveis, que se estende desde a micro e

nanoescala que consiste em trés niveis estruturais.

Este novo fluido eletrorreolégico apresenta uma boa resposta sob a acdo do campo
elétrico de 1 a 4 kV/mm, cujos valores sdo comparaveis aqueles observados nos
outros fluidos ER convencionais, sob a influéncia do campo elétrico. O bom
desempenho ER das particulas de SiO2/SSQ-SH pode ser atribuido a
polarizabilidade da particula conferida pela presenca de ambos os grupos-OH e -
SH em sua superficie, e como a morfologia tipica consiste em uma estrutura
micro/nano hierarquica, o que facilita a formacao de estruturas do tipo cadeia na

superficie das particulas microscopicas.

Este trabalho abre novas possibilidades para a utilizacao de ormosil com base em

particulas de silica mercaptosilsesquioxano modificada no desenvolvimento de

fluidos ER diluido.
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Capitulo V: Eletrorreologia de liquidos ionicos encapsulados

em silica

1. INTRODUCAO

Entre os varios tipos de particulas empregadas como componente dos fluidos ER,
a silica é uma das mais populares por causa de seu baixo custo e sua facil
preparacao permitindo ajustar as propriedades utilizando o processo sol-gel
(Otsubo, Sekine e Katayama, 1992b). A presenca de uma pequena quantidade de
agua geralmente aumenta o efeito ER dos fluidos a base de silica (Otsubo, Sekine
e Katayama, 1992a; Gehin et al., 2004). No entanto, a presenca de agua provoca
varias desvantagens, tais como a faixa estreita de temperatura de trabalho, alta
densidade de corrente, etc. Uma série de estratégias tém sido desenvolvidas para
aumentar o efeito ER de suspensdes a base de silica. (Pavlinek et al., 1999)
observaram uma melhoria do efeito de ER em suspensoes de silica nao tratada
em comparacio as particulas de silica tratada com acido 3-aminopropil (trietilo)

(trietoxi) silano ou 2-cianoetilo silano.

Cherif et al., (2007) observaram que particulas de silica preparadas através do
processo sol-gel, na presenca de uma solucao de cloreto de cations metalicos de
cobalto ou zirconio melhora o comportamento ER dos fluidos de silica, devido aos

cations de zirconio presos a sua rede.

Agafonov, Nefedova e Davydova, (2008) também utilizou a técnica de sol-gel para
preparar silica na presenca de diferentes aminas como moldes e relataram um

efeito ER em fluidos de silica mesoporosa, as quais contém compostos organicos.

Devido as suas propriedades Unicas, tais como excelente estabilidade térmica e
quimica, uma boa condutividade i6nica, pressdo de vapor desprezivel, os liquidos
10nicos (LIs) tém atraido um interesse enorme (Lu, Yan e Texter, 2009). Hoje em

dia eles podem encontrar aplicagdes importantes como um novo "solvente verde"
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para diversas sinteses organicas e polimerizacao, como plastificantes e eletrolitos

poliméricos, etc (Wasserscheid e Welton, 2008).

Mais recentemente, surgiram LIs como um componente versatil para o processo
sol-gel, a maioria envolvendo precursores de alcoxido de silicio (Vioux et al., 2010)
Eles tém sido utilizados como aditivo para auxiliar o processo de sol-gel e obter
silicas com uma morfologia controlada (Karout e Pierre, 2007; Migliorini et al.,
2008; Donato et al., 2009; Donato et al., 2010; Wu, Lin e Chen, 2012), ou como
templete, para obter blocos monoliticos de silica mesoporosa (Zhou, Schattka e
Antonietti, 2004; Zhang, J. et al.,, 2009). Além disso, varios trabalhos na
literatura relatam a preparacgao de ionogéis, onde o LI é confinado no interior da
rede de silica (Neouze et al., 2006; Zhang et al., 2008; Viau et al., 2012), as quais
sdo de grande interesse no desenvolvimento de membranas eletroliticas. A
presenca de LI confinado na matriz de silica altera as propriedades dielétricas

das particulas de silica e pode melhorar as propriedades ER dos fluidos.

Devido a sua baixa volatilidade, os fluidos contendo silica LI podem ser usados a
temperaturas mais levadas do que aquelas que empregam aditivos volateis. O
uso de componentes 16nicos para melhorar o efeito de ER foi relatado por (Cho,
Choi e To, 1998), que estudaram o efeito dos grupos i6nicos dependentes de

derivados de polianilina.

Sedlacik et al., (2012) observaram uma melhora do efeito eletrorreolégico do oxido
de titanio na forma de particulas globulares ocas quando recobertas por
polipirrol, e a este fo1 atribuido o aumento das polarizacao das particulas. Bicak,
Belek e Goksenli, (2005) investigaram o amortecimento de vibragdes usando
liquido 16nico puro a base de formato de 2-hidroxietilamoénio, sob o campo elétrico
e magnético e observou-se que o LI nao era estimulado por campo magnético, mas
apresenta amortecimento de vibracao, na presenca de grandes intensidade de

campo elétrico.
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Para nosso conhecimento, ndo ha relato na literatura disponivel a utilizacao de
sistemas silica/liquidos 16nicos como um componente sélido nos fluidos ER. Por
consequéncia, o objetivo deste capitulo é preparar particulas de silica a partir de
tetraetoxisilano com o método de sol-gel, na presenca de dois liquidos i6nicos
diferentes a base de sais de trifenilfosfonio e avaliar o desempenho dos ionogéis

correspondentes como componentes solidos em fluidos eletrorreolégicos.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos liquidos i6nicos

As estruturas dos liquidos 16nicos sintetisados sdo ilustradas na Figura 33. O
brometo de 11-carboxil-undecil-trifenil-fosfonio (LLI1) foi sintetizado como se
segue: 4,73 g do acido 11-bromodecanbico e 5 g de trifenilfosfina foram
misturados com 20 mL de tolueno. O sistema fol mantido durante 24 h a 120° C,
sob agitacdo. A reacdo foi filtrada e lavada repetidamente com hexano. A
estrutura foi confirmada por espetroscopia de RMN de 13C, cujo espectro é
mostrado na Figura 34. Apresentando um rendimento de 90-93% e ponto de

fusao de pf = 110° C.

O 1iodeto de octadecil-trifenil-fosfonio (LLI2) foi preparada de acordo com a
literatura (Livi et al., 2010). Usando procedimento tipico, 5 g de trifenilfosfina e
7,3 g de 1odeto de octadecilo misturados com 20 mL de tolueno em baldo de 100
mL sob atmosfera de nitrogénio. As suspensoes foram agitadas deixando reagir
durante 24 h a 120° C, quando um precipitado amarelo foi formado. O meio
reacional foi filtrado e lavado repetidamente com pentano. A maior parte do

solvente fol removida sob vacuo.
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Br I
(a) (b)

Figura 33: Estrutura dos liquidos i6nicos brometo de 11-carboxi-undecil-

trifenilfosfonio (a) e iodeto de octadecil-trifenilfosfonio (b)
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Figura 34: Espectro de RMN 13C de brometo de 11-carboxi-undecil-

trifenilfosfonio

2.2 Sintese das particulas de silica

18,8 g (0,09 mol) de TEOS foram lentamente adicionados a uma solugao agitada
contendo 24 g (1,3 mol) de agua destilada e 28,4 g (0,62 mol) de etanol. Apds a
adicao de TEOS, o meio foi mantido sob agitacao a temperatura ambiente até que

a formacao do gel e a evaporacdao completa dos compostos volateis. Os 1onogéis
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contendo LI1 e LI2 foram preparados de forma semelhante, com a adicao prévia

de 1 g de LI na solucao de agua/etanol.

2.3 Caracterizacao

@ Ressonancia magnética nuclear de carbono (13C-RMN) foi realizada para
determinar a composi¢cao do LI utilizando um equipamento Varian Mercury
300. Aproximadamente 10 mg da amostra foram dissolvidos em 0,8 mL de

cloroférmio deuterado.

@ As amostras de silica foram analisadas por RMN no estado sélido de 29Si. As
medidas de RMN foram realizadas em um espectrometro VARIAN,
empregando-se velocidade de rotagao de 4 kHz, 7.05 T e 4.5 us, 2 ms de tempo
de contato e intervalo de pulso de 60 s. A referéncia para o deslocamento
quimico foi o tetrametilsilano (TMS), em um total de 1000 acumulacoes

durante 18 horas.

@ Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos utilizando um aparelho
Rigaku ULTIMA 1V diffractometer, equipado com fonte de radiagao de Cu
com K, de A = 0,145 nm, operando a 40 kV e 100 mA. O passo usado foi de
0,02° s'! e as intensidades correspondentes foram medidas ao longo de 20 em

um intervalo de 2 a 50°.

@ As analises termo-gravimétricas foram realizadas em um aparelho TA
Instruments Q50 V20.10 Build 36 analyzer, operando a uma taxa de
aquecimento de 20° C/min, em atmosfera de nitrogénio (fluxo gas na balanca
= 40,0 mL/min e na amostra: 60,0 mL/min). Os perfis de TGA foram
registrados na faixa de temperatura 30-700° C. A massa de amostra utilizada

foi de cerca de 9-11 mg em todos os casos.

@ As medidas de espalhamento de luz dinamico (DLS) foram medidas usando

um Zetasizer nanoseries Nano-ZS Malvern Instruments. As amostras de
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silica, silica/LLI1 e silica/LI2 foram dispersas em etanol usando uma ponteira

ultrasson operando a 10% de amplitude durante 2 minutos.

@ As medidas de reologia foram feitas usando um reometro Anton Paar
Instruments Physical MCR 301, redometro com acessorio de eletrorreologia
(Generator HVS/ERD80 - DC), (Generator Model 609E-6 High voltage
amplifier TREK com MultimeterHameg Instruments — AC, Figura 25) e
geometria placa-placa (PP25/E-SN12613 gap 1 mm). Os fluidos ER analisados
foram preparados a partir da dispersao da silica pura, silica/LLI1 e silica/LI2 a
10% massa em 0leo de silicone, Rhodorsil 47V 500, (¢'= 2.64; 0 =1x10-12 S.cm-1;
viscosidade cinematica 475-525 mm?2s1; density 0.97 g/cm3). Para dispersar
foi usado um equipamento de ultrassom durante 5 minutos de funcionamento

a 20% da amplitude.

@ A propriedade dielétrica e a condutividade de dispersdao de silica pura,
silica/LLI1 e silica/LLI2 a 10% massa em 6leo de silicone foram medidas usando
um analisador de impedancia 4192A LF, Hewlett-Packard HP, operado
manualmente. Foram medidos 20 pontos em diferentes frequéncias em uma
faixa de 1x10! -105> Hz. As amostras analisadas foram dispersas em éleo de
silicone.

@ A energia de superficie das silicas modificadas foi determinada pelo método
da gota usando um goniometro GBX. Para medir o angulo de contato foram
usados agua e diilodometano como liquidos sondas sobre um disco de silica
prensada. As componentes polares e dispersivas da energia de superficie

foram determinadas usando a teoria de Owens-Wendt.
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Processo sol-gel e caracterizacao da rede de silica

A preparacao de particulas de silica por meio do processo sol-gel foi realizada na
presenca de dois liquidos i6nicos diferentes, sem a adi¢cdo de um catalisador acido
ou basico e agitacdo moderada. A Tabela 4 resume as quantidades de reagentes
usadas na reacao e apresenta o efeito do liquido i6nico no tempo de gelificacao,
pH e densidade do produto final. No inicio, o pH do meio foi de cerca de 8 para o
sistema preparado sem LI, mas diminuiu significativamente em sistemas
contendo LI. Esta caracteristica também afeta a velocidade do processo de sol-gel.
A gelificacao ocorreu apdés 8 dias de agitacdo a temperatura ambiente para o
sistema sem o LI. Os sistemas contendo LI apresentaram uma diminuic¢ao
substancial do tempo de gelificacdo, especialmente aquele que contém o LI1,
provavelmente devido a presenca de um grupo carboxila na sua estrutura, o qual

também pode catalisar o passo inicial da hidrélise.

Tabela 4: Quantidades de reagentes usados no processo sol-gel e alguns fatores

relacionados ao processo sol-gel.

Reagentes Tempo de pH Densidade

Gelificacao (g/cm3)
TEOS (g) LI1 (g) LI2 (g) (dias)
18,8 - - 8 8 1,42
18,8 . 2,61

18,8 1 - 1 4 2,61

A Figura 35 mostra os espectros de FTIR da silica pura, silica/LLI1 e silica/LI2. A
banda larga centrada em 3470 cm! para a silica e em 3440 cm'! em relacdo aos
sistemas de silica/LI estao relacionados com a vibrag¢ao de alongamento de grupos
-OH a partir de porcoes de silanol (Si-OH) e as vibragoes de alongamento de -OH

referente a agua.
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A presenca de LIs no sistema pode ser confirmada pela presenca de bandas a

2931 e 2853 cm! que estdo relacionadas a deformacgao axial dos grupo CH2 e CHs.

No caso de silica/LLI1, observa-se também uma pequena banda em 1724 cm!

correspondente a deformacao axial da ligacdo C=0 de grupos carboxila presentes

no LI1. A deformagao das ligagoes Si-O-Si da origem a bandas de absorgao

amplas e intensa em 1210 e 1076 cm-! (Sambandam e Ramani, 2007).

A banda intensa em 942 cm-! esta associada com a vibracdo do Si-OH, e as

bandas em 800 e 460 cm-! sdo atribuidas as vibracoes assimétricas da rede de

siloxano e as vibragées de deflexdo das ligagoes Si-O, respectivamente. Também

as absor¢oes em 747 e 724 cm-! estdo relacionadas com a ligacdo CH aromatico de

benzeno mono-substituido e o pico fraco a 690 cm-! é atribuido ao fosfénio-alcano,

confirmando a presenca de liquido 16nico na matriz de silica.
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Figura 35: Os espectros FTIR das amostras de silica, silica/LLI1 e silica/LLI2 na

regiao de 4000-1000 cm-! (a) e 1.000-400 cm-! (b)

Informacbes sobre a estrutura das espécies de silicio sdo obtidas a partir de

espectroscopia de RMN de 29Si. O grau de condensacdo do material foi

determinado a partir das analises de RMN com nucleo de 29Si, pois o grau de
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condensacao D, para este sistema, pode ser calculado a partir das proporcoes de
cada espécie (Q!, Q2, Q3 e Q%), obtidas a partir da area integrada dos picos,

segundo a Equacao (21).

D=Q'+20Q*+.Q*+0Q" 21)

A Figura 36 ilustra os espectros da silica pura e das amostras de silica contendo
diferentes liquidos 16nicos, onde é possivel identificar os desvios quimicos em -93,
-104 e -110 ppm, atribuidos ao Q2Z[(SiO2)(OH)z2], Q3[(SiO3)(OH)] e Q* [Si04]. A
partir da area dos picos foi determinado o grau de condensagao, cujos valores
ficaram em um intervalo de 85-88%, indicando que o LI acelera o processo sol-gel,

mas nao influencia no grau de condensacao.
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Figura 36: Os espectros de RMN de 29Si das amostras de silica, silica/LI1 e
silica/LI2

As curvas de difracdo da silica, silica LI1, silica/LLI2 estdo presentes na Figura
37. Todas as amostras apresentaram uma estrutura amorfa, indicando que
ambos os liquidos i6nicos nao interferiram na estrutura da silica. O halo mais
intenso esta centrado em 20 = 25° corresponde a silica amorfa parcialmente
condensada. Os resultados permitem confirmar que as particulas de silica
preparadas pelo processo sol-gel na presenca de liquido i6nico apresentam uma
maior hidrofobicidade da silica devido a presenca do sal de fosfonio de cadeia

alquilica longa, sem mudar a estrutura da silica.
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Figura 37: Curva de difracido de raio X das amostras de silica, silica/LI1 e

silica/LLI2

O confinamento de LI dentro da rede de silica foi também avaliado por analise
termogravimétrica. As amostras de silica pura e silica/LI foram lavadas com
acetona a fim de extrair o excesso de liquido i16nico e foram analisadas por TGA,
cujas as curvas de decomposicao sao ilustradas na Figura 38. Todas as amostras
de silica apresentaram a primeira etapa de decomposi¢cdo em torno de 100° C
correspondente aos produtos volateis (dgua e etanol) que ficaram presos no
interior da rede de silica. A silica preparada sem LI também exibe uma perda de
massa de cerca de 5%, a temperatura mais elevada, que pode ser atribuida a
perda de agua de ligada e/ou alguns grupos hidroxila, tal como sugerido na
literatura (Klingshirn et al., 2005). Entre 200 e 700° C, as amostras de silica/LI1
silica/LI2 mostraram uma perda de massa de cerca de 10% e 6%,
respectivamente, atribuida a degradacao do LI. A degradacao em 200-350° C pode

estar relacionada com as espécies de LI adsorvidas fisicamente, enquanto que em
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torno 350-700° C pode ser atribuida a degradacdo do LI confinado ou ligado
quimicamente. Este efeito é mais pronunciado para silica/LI1, devido a presenca
do grupo COOH na estrutura do LI, que pode interagir com os grupos Si-O da
silica através de ligacao de hidrogénio ou até mesmo reagir com os grupos Si-OH

por meio de reacoes de esterificacao.
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Figura 38: Perfils de TGA das amostras de (a) silica, (b) silica/LLI2 e (c) silica/LI1

A presenca do liquido i6nico confere algumas caracteristicas hidrofébicas para a
rede de silica, devido a grande influéncia da fracdo organica na estrutura dos LlIs.
Na verdade, a rede de silica pura poderia ser prontamente dispersa em agua,
enquanto que aqueles contendo LI foram dispersos em etanol. A natureza
hidrofébica das redes de silica foi avaliada através da determinacdo da energia
livre de superficie das particulas, por meio de medi¢ées do angulo de contato,
efetuado com agua e di-iodo-metano como liquidos de teste em silica/LLls na forma
de discos prensados (Owens e Wendt, 1969). Os valores de energia de superficie

determinado pelo método da gota sao mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5: Determinacdo dos componentes polares e energia superficial
dispersiva da silica modificada com liquido 16nico a partir dos angulos de contato

com agua e diilodometano (determinacao da silica em p6 prensado).

Amostra Y polar (mN.m-1) y dispersiva (mN.m- y total (mN.m)

1)
Silica/LI1 24.6 47.6 72
Silica/LI2 30.1 46.7 77

A energia livre da silica pura foi impossivel de medir por causa de sua natureza

altamente hidrofilica. As amostras de silica contendo o LI1 e LI2 também sao
hidrofilicas, mas com menor intensidade. A energia livre de superficie total de
ambas as amostras fol semelhante, ficam na faixa de 72-77 mN.m-1. Contudo, o
liquido 16nico com cadeias alquilicas longas (Cig) faz com que a silica fique mais
hidrofébica (silica/LLI2). Na verdade, o estéreo-impedimento do liquido 16nico do
tipo fosfonio provoca uma eficiente cobertura da superficie hidrofilica das
nanoparticulas de silica. Assim, o componente polar é um pouco mais baixo (24,6
mN.m-1) para Silica/LLI1 em comparagao com 30,1 mN.m-! para Silica/LI2, que é
uma evidéncia de que os grupos hidroxila sido bem abrangidos pelas espécies

organicas.

O tamanho médio e distribui¢do de tamanho das particulas foram determinados
por dispersdo de luz dinamica (DLS). A silica apresentou um tamanho médio de
60 = 20 nm. silica/LI1 e silica/LI2 apresentaram um tamanho médio das
particulas de 281 = 80 nm e 367 = 100 nm, respectivamente. Ambas as amostras
preparadas na presenca de LI apresentam tamanhos médios superiores a silica
pura. Este comportamento indica que o liquido 16nico pode alterar o tamanho de
particulas ou favorecem a formacdo de agregados de particulas. (Ueno et al.,
2008; Nordstrom, Aguilera e Matic, 2012) relacionaram este fenémeno a

agregacio de particulas devido a concentragdo i6nica e forca eletrostatica.
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3.2 Comportamento Eletrorreologico e propriedades dielétricas

A Figura 39 apresenta as curvas de fluxo no modo de controle de taxa de
cisalhamento (CSR) para os fluidos ER contendo 10% em massa de particulas de
silica dispersas no 6leo de silicone. Na auséncia de um campo elétrico, estes
fluidos comportam-se como liquidos Newtonianos em valores de taxa de
cisalhamento superiores a 102 s'1, ou seja, a tensao de cisalhamento aumenta
proporcionalmente com a taxa de cisalhamento. Na presenca de um campo
elétrico, os valores de tensao de cisalhamento aumentam significativamente,
especialmente a baixa velocidade de cisalhamento. O comportamento dos fluidos
(silica, silica/LI1 e silica/LLI2) mudam de fluidos newtonianos para fluidos de
Bingham, na presenca de um campo elétrico. Esta caracteristica foi observada
para todas as amostras. Entretanto o efeito ER foi1 mais pronunciado para o fluido

preparado com particulas de silica/LI1.

O incremento de tensio de cisalhamento em 10-3 s-! para a amostra de silica/LI1
foi cerca de 140 vezes quando comparados ao valor observado para silica pura a
1kV/mm. Com relacdo a amostra de silica/LLI2, a tensdo limite de escoamento
aumentou 12 vezes em comparagao com a silica pura. As linhas apresentadas com
as curvas da Figura 39 representam o ajuste pelo modelo de Bingham, descrito
na Equacao (6), onde 7 é a tensdo de cisalhamento, 1 é a viscosidade e ¥ é a
velocidade de cisalhamento. Os dados experimentais encaixam-se bem com este

modelo, especialmente aqueles relacionados com a suspensao de silica/LI1.

T=1, +ny (6)

A Figura 40 apresenta a eficiéncia do ER, definida por (ng - no) / no (Lengalova et
al., 2003), em funcdo da taxa de cisalhamento. Este grafico permite avaliar o
desempenho do efeito ER da silica modificada com os diferentes liquidos i6nicos.

A melhor eficiéncia ER foi alcancada com suspensoes contendo silica/LI1.
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CSR de suspensoes de silica pura, silica/LI1 e silica/LI2.

A permissividade relativa e a condutividade das suspensées correspondentes
foram determinadas por analise de impedancia, cujos resultados estao ilustrados
na Figura 41 e Figura 42 respectivamente. A capacitancia e condutancia das
suspensoes foram medidas diretamente em diferentes frequéncias, entre 5-100
kHz. A permissividade relativa do fluido, eg, esta relacionada com a capacidade de

medida de Cs e esta relacgao foi descrita em Equacao (22).
ey =253 ¢ 22)

onde go é a permissividade do vacuo, S é a superficie dos eletrodos, e é a distancia
entre os eletrodos e Cp é a capacitancia parasita. A condutancia, G, é o inverso da
resisténcia, R, (G = 1 / R), para calcular a condutividade (o) foi utilizada a

Equacao (23):
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P (23)

A permissividade relativa e, da amostra de silica/LI1 foi alta e, = 1100 em 10 Hz,
a qual é comparavel a particulas do titanato de bario (BaTiOs3), e, = 1200 (Lan et
al., 2004), conhecidas por apresentar efeito eletrorreolégico gigante (GER),
quando revestidas com uréia (Wen et al., 2003). No entanto, tal efeito GER néao
foi observado nos fluidos contendo silica/LLI1, provavelmente devido a alta
condutividade desta amostra, e o tamanho nao ser nanométrico, o que limitou o
campo elétrico aplicado a 1kV/mm, e tamanho de particulas grandes. Porém, este
fluido apresenta um efeito ER convencional em comparacio aos fluidos descritos
na literatura, como particulas de silica porosas (Pavlinek et al., 1999), particulas
de polianilina (Lim, Park e Park, 2002; Stenicka et al., 2009), particulas de silica
recobertas com polianilina (Pavlinek et al., 2005; Liu, Fang e Choi, 2011) e
polipirrol confinado em silica mesoporosa (Cheng, Q. et al., 2006), todas dispersas

em Oleo de silicone.
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Figura 41: Dependéncia da permissividade relativa emfuncao da frequéncia para

as suspensoes de particulas de silica, silica/LI1 e silica/LI2
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4. CONCLUSAO PARCIAL

Novos 1onogéis preparados pelo processo sol-gel envolvendo TEOS e Lis, os quais
sdo a base de sais de fosfonio foram preparados com sucesso. A presenca dos
liquidos 16nicos diminui o tempo de gelificacdo para a preparacao de redes de
silica. A silica contendo liquido i6nico com grupos carboxila (brometo de 11-
carboxi-undecil-trifenilfosfonio, LI1) apresenta confinamento no interior da rede
de silica, esta carateristica contribui para um aumento significativo na

permissividade relativa e condutividade.

A suspensao contendo silica/LLI1 exibe um bom comportamento eletrorreolégico
sob um campo elétrico de 1 kV/mm, cujos valores sdo comparaveis aqueles
observados nos outros fluidos ER convencionais. No entanto, para alcancar um
efeito eletrorreolégico gigante com a combinacao silica/Lls, uma série de estudos
sao necessarios para otimizar e localizar uma associacdo sustentavel entre

espécies de liquido i6nico e de silica.



134

Capitulo VI: Preparacao de fibras de polianilina e hibridos
semi-condutores a base de sepiolita para preparacao de

fluidos ER

1. INTRODUCAO

A polianilina nano-estruturadas unidimensional, como: nanofibras, nanotubos,
nanofitas, etc., tem recebido atencao consideravel por causa de suas propriedades
Unicas, elétricas e mecanicas, que a tornam um Iimportante material para
aplicacoes, tais como células solares, displays, emissores de luz, diodos liquidos,
fluidos eletrorreoldgicos, etc. (Kong et al., 2000). O desenvolvimento de novas
tecnologias para a preparacdo de nanofibras de PAni comegou durante a ultima
década e varias abordagens diferentes foram relatadas (Zhang e Wang, 2006; Liu

e Zhang, 2009; Stejskal, Sapurina e Trchova, 2010; Long et al., 2011).

A literatura apresenta o emprego de materiais porosos rigidos como modelos
fisicos ou rigidos (templates) para a sintese de nanofibras de PAni. Outras
técnicas, sem a presenca de modelos rigidos também sao estudadas. As técnicas
de automontagem tém sido intensamente exploradas como uma forma de
desenvolver nanofibras e nanotubos de PAni. Os primeiros trabalhos
apresentados na literatura empregaram acidos organicos volumosos como agente
dopante, por exemplo, acido salicilico (Zhang e Wan, 2003), acido canforsulfénico
(Zhang e Wan, 2002), acido p-toluenosulfonico (Wang et al., 2008; Bhandari et al.,
2009), acido naftaleno sulfonico (Wan e Li, 2000; Long et al., 2003), etc.

As nanofibras de PAni foram também obtidas através da polimerizacao de anilina
em solucdo acida usando acidos inorganicos, tais como HCIl, H2SO4, HBF4 e
HsPO4, na presenca ou auséncia de tensioativos (Zhang, Wei e Wan, 2002; Li et
al., 2006). A razado molar [acido]/[anilina] e a for¢ca do acido utilizado no meio
foram relatadas por exercerem uma forte influéncia sobre a morfologia da PAni

(Zhang e Wan, 2002; Zhang, Wei e Wan, 2002; Zhang e Wan, 2003; Wang et al.,
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2008). Outras estratégias para a obtencao de PAni nano-estruturada incluem a
utilizacado da polimerizacao estatica, apds a adicdo dos reagentes (L1 et al., 2005;
Zhang, H. et al., 2009), o uso de radiacao ultrassonica (Jing et al., 2006; Jing et
al., 2007), a mistura rapida da solugdo oxidante na solug¢do de anilina (Huang e
Kaner, 2004) e mais recentemente, a polimerizacio interfacial! (Huang et al.,

2003; He e Lu, 2007; Sun e Deng, 2008; Chen et al., 2010).

A polianilina que apresenta estrutura com cadeias ordenadas pode também ser
preparada através da polimerizagdo de anilina no interior das cavidades de
particulas inorganicas porosas. Entre os varios materiais porosos disponiveis,
estdo: silicatos em camadas, tais como montmorilonita, os quais tém sido
extensivamente utilizados por causa da sua ocorréncia natural, abundancia,
baixo custo, alta razao de aspecto e elevada area superficial (Liu, 2007). Além
disso, os cations Na* e Ca2* presentes na regido interlamelar podem ser

facilmente trocados por outros cations organicos, incluindo cations de anilina.

Varias estratégias tém sido descritas na literatura para a preparacdo de
nanocompoésitos do tipo PAni/argila. Este capitulo dedica-se a um método facil
para a preparacio de PAni unidimensional, através da combinacdo do
procedimento de polimerizac¢do rapida mistura/estatico. E também a preparacao
de hibridos usando templete baseado em silicato em forma de fibra. Para este fim,
o acido fosférico foi utilizado como o agente de protonacio, por diversas razodes, a
saber: 1) a acidez do meio pode ser facilmente controlada através da selecao da
concentracao do acido fosférico (Blinova et al., 2006; Blinova et al., 2008), o qual é
um parametro muito importante para atingir a morfologia de nanotubo e
nanofibras; 11) o acido fosférico proporciona uma melhor estabilidade térmica (Li e
Wan, 1999; Trchova et al., 2004) e 111) melhor protecao contra a corrosido de
metais, quando utilizado como contra-anion para a polianilina (Moraes, Huerta-

Vilca e Motheo, 2003).

1 A Polimerizacgéo interfacial ocorre na interface de dois solventes imisciveis, cada uma contendo
um dos componentes, para a polianilina uma fase contem o iniciador/oxidante e a outra fase
anilina.
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As boas caracteristicas da PAni fazem com que ela seja considerada um dos mais
versatels e barato polimero condutor (Anilkumar e Jayakannan, 2006), para uso
em fluidos ER. Contudo, apds varias investigacoes a utilizagao de polianilina nao
obteve grande sucesso devido a baixa elasticidade, instabilidade coloidal e
principalmente devido a maior densidade de corrente elétrica geradas nos fluidos
(Liu, Fang, et al., 2011). A fim de resolver esses problemas foi proposto o uso da
polianilina como revestimento em particulas de polimero isolante ou particulas
inorganicas. Choi et al., (2001), Lim, Park e Park, (2002) e Song et al., (2008)
relataram a utilizacdo de polianilina com morfologia sem forma definida com um

bom efeito ER.

Diferentes sistemas como PAni/silica também foram empregados na preparacéo
de fluidos ER, como por exemplo as nanoparticulas de silica decorando as fibras
de polianilina, empregadas por (Liu, Fang e Choi, 2010b). Entretanto, um melhor
efeito ER foi obtido com fibra de polianilina pura, a qual apresentou instabilidade
na estrutura do alinhamento em funcio da taxa de cisalhamento. O mesmo grupo
preparou nanocompésitos a base de PAni/nanosilica, e neste caso, o0s
nanocompoésitos apresentaram melhor desempenho como fluidos ER (Liu, Fang,
et al., 2011). A PAni revestindo o polimero isolante como as microesferas de
poliestireno (PS) em fluido ER foram estudadas por (Liu, Park, et al., 2011),
tendo apresentado um melhor limite escoamento e um comportamento linear com

o aumento da intensidade do campo elétrico.

Um sistema baseado em um revestimento com nanotubos de polianilina e
aluminosilicato de de razao de aspecto cerca de 10 foi recentemente explorado,
mas nao mostrou efeito ER superior a outros sistemas a base de polianilina como
mostrado por (Zhang e Choi, 2012). Neste capitulo as fibras utilizadas sao do tipo
sepiolita, que nao apresentam condutividade elétricas e tém alta razao de aspecto
(1 - 5 um de comprimento e 20-40 nm de diametro). A sepiolita consiste em argilo
mineral de silicatos hidratados de magnésio. Além disso, a superficie da fibra de
sepiolita é coberta com grupos silandis espacgados a 5 A de distancia, e os canais

externos sdo cobertos em um ou dois lados de Mg(OHz)2. Os canais internos sdo
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cobertos com Mg(OHz)2 em dois lados e com ligagdes Si-O-Si nos outros dois lados,
estes canails sdo preenchidos com agua zeolitica (Serna, Ahlrichs e Serratosa,
1975; Rautureau e Tchoubar, 1976) como mostra a Figura 43. Os grupos silandis
da superficie permitem a construcao de ligacdo de hidrogénio com a PAni sem a

necessidade de adicionar agente compatibilizante.

Figura 43: Estrututra molecular da sepiolita (Post, Bish e Heaney, 2007)

O presente trabalho trata de um estudo sistematico envolvendo o efeito da
concentracdo de acido fosforico e o uso de irradiacdo ultrassonica sobre a
morfologia e as propriedades elétricas de PAniPh. E do estudo da sepiolita
revestida com polianilina e a avaliacdo deste novo material hibrido como um

componente eficaz para fluidos ER.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sintese de fibras de polianilina

A anilina foi adicionada a uma solug¢do aquosa contendo diferente quantidade de

HsPO4 dissolvida em 80 mL de agua destilada, e a solugdo resultante foi
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submetida ao ultrassom durante 10 minutos a amplitude de 10% (a razao molar
entre acido fosforico e anilina utilizada para as difetentes sinteses de polianilina
sao mostradas na Tabela 6). Em seguida, uma solucdo aquosa contendo 0,008
mol de APS em 10 ml de agua, foi rapidamente adicionada e ao meio de reacional.
A solucao foi submetida a um tratamento de ultrassom durante 5 min. A
polimerizagao foi realizada a temperatura ambiente durante 6 h em condigoes
estaticas. O precipitado verde-escuro formado foi lavado com acetona, filtrado e
redispersos em uma solucdo aquosa contendo 0,1 M de NH4OH, para desdopar a
polianilina, mantida sob agitacdo durante 4 horas, secou-a a 70° C, para o uso em

fuidos ER. A Figura 44 mostra o comportamento da polimerizacio em lama.

Tabela 6: Razao molar [HsPO4]/[Ani] com os respectivos pH das solugées e o

rendimento? de cada sintese

Amostra Razao molar pH Rendimento
[HsPO4)/[Ani] [H3PO4]/[Ani] (%)
PAniPh.12 3.6 1.9 60
PAniPh.22 0.9 3.1 65
PAniPh.32 0.5 3.6 49
PAniPh.42 0.1 4.6 46
PAniPh.5° 0.1 4.6 36

a condigoes estaticas; P agitacdo magnética

2 0 método empregado para o calculo do rendimento é descrito no item 2.5 deste capitulo.
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Solugdo de Anilina/Acido
+ Adi¢do do APS

Solugdode /Acido

Figura 44: Evoluc¢ao da polimerizac¢ao da anilina pelo método lama

2.2 Tratamento da Sepiolita

A sepiolita em seu estado natural apresenta-se na forma de grandes aglomerados
de fibras, como mostra a Figura 45. Como o objetivo é recobrir as fibras de
sepiolita com polianilina foi necessario fazer um tratamento prévio para a
separacao das fibras. Uma solucdo aquosa a 10% de sepiolita foi dispersa usando
uma ponteira de ultrassom operando a 28% da amplitude de pulso 2/2 seg
durante 40 minutos. Em seguida a solucdo foi vertida em um recipiente

antiaderente e levados a estufa para evaporacgao da agua.
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Figura 45: A imagem de MEV mostra a sepiolita aglomerada em um mesmo

plano (a) e a secdo transversal destes planos de sepiolita aglomerada (Garcia-

Romero et al., 2007)

2.3 Sintese de PAni/Sepiolita pelo método de polimerizacao em massa

A sepiolita tratada foi moida num almofariz durante 15 minutos. Em seguida, a
anilina foi adicionada lentamente. E apds a obtencdo de um pé visualmente
homogéneo, o HsPO4 foi adicionado. Quando o meio reacional tornou-se mais
claro, (formacao do sal de anilina) adicionou-se o APS e a mistura fo1 mantida até
que a cor passasse da cor-de-rosa claro a verde escuro, como mostra a Figura 46.
As quantidades utilizadas na reacao sao indicadas na Tabela 7. O meio reacional
contendo as fibras de sepiolita, anilina, acido fosférico e APS foi misturado
periodicamente até a formacdo de um péd verde escuro também ilustrado na
Figura 12. O p6 verde escuro foi disperso em acetona, filtrando e redisperso em
uma solugao aquosa contendo 0,1 M de NH4sOH, mantendo-o sob agitagao durante

4 horas, para a desdopagem e secou-o a 70° C.
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Figura 46: Ilustracao da evolugao da polimerizacao em massa

2.4 Sintese de PAni/Sepiolita pelo método de polimerizacao em lama

Diferentes quantidades de sepiolita foram dispersas em agua (150 mL) utilizando
uma ponteira de ultrassom operando a 28% da amplitude de pulso 2/2 seg
durante 20 minutos. Em seguida, uma mistura de anilina (0,001 mol) e HsPO4
(0,0013 mol) foi dissolvida em 50 mL de agua, e adicionada a dispersio de
sepiolita. Apds 24 horas sem agitacdo, 10 mL de uma solugdo aquosa contendo
0,0013 mol de APS foram rapidamente adicionados ao meio reacional e a mistura
foi novamente submetida a um tratamento de ultrassom (20 minutos de
funcionamento a 28% de amplitude de pulsos 2/2 seg3. A polimerizac¢do continuou
a temperatura ambiente sem agitacdo durante diferentes tempos, indicados na
Tabela 7. O precipitado verde escuro foi disperso em acetona, filtrou-se e
redispersou-o em uma solucdo aquosa contendo 0,1 M de NH4OH, mantida sob
agitacdo durante 4 horas para a desdopagem e secou-o a 70° C, para o uso em

fluidos ER.

3 Significa que o ultrasson fica 2 segundos ligado e 2 segundos desligado e o tempo total
corresponde somente ao tempo ligado.
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Tabela 7: Quantidade de reagentes usados para preparar a polianilina e os

respectivos tempos de reacao

Amostra Sepiolita (g7 Ani(g) HsPOs(g) APS (g) Tempo reacional

Massa ) Lama ()

SP90:10 0.9 0.1 0.14 0.33 72h *
SP70:30 0.7 0.3 0.42 0.98 24h 24h
SP50:50 0.5 0.5 0.71 1.65 4h 4h

* Ndo foi obtido produto depois de 72h de reagdo. Diferrentes tempos de polimerizagdo
foram usados para ndo gerar excesso de polimero ao redor das fibras. Quando a reac¢do

mudava de cor (verde escuro) a reacdo era finalizada.

2.5 Caracterizacoes

@ O rendimento das amostras de polianlina foram calculados considerando a

massa do acido protonador.

2 moles de anilina para produzir 1 dimero protonado 2 moles de anilina + 1 mol de 4cido

] . 284 Ani
Céalculo de massa teérica 2 Myogrica = T lse

* Ani — quantidade em gramas adicionada a reagao.

PAni
Calculo do Rendimento =2 R = ot

Mteéri il

* PAni — quantidade em gramas de polianilina obtida apds ser seca antes do

processo de desdopagem.

@ Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
registrados em um aparelho Perkin-Elmer Paragon 1000. A sepiolita, PAni e
seus hibridos foram caracterizados por replexao difusa (DRIFT). Os materiais
em forma de pé foram misturados com KBr e colocados em copinho e o

espectro background do KBr foi subtraido. Todo o espectro de transmitancia
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foi coletado com resolucédo de 4 cm! e 64 scans em uma faixa de 4000 to 400

cm-l.

@ Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidas utilizando um aparelho
Rigaku Ultima IV diffractometer, equipado com fonte de radiagao de Cu com
Ko de A = 0,145 nm, operando a 40 kV e 100 mA. O passo usado foi de 0,02° s-1
e as intensidades correspondentes foram medidas ao longo de 20 em um
intervalo de 2° a 50°. O grau de cristalinidade (Xc) das amostras de polianilina
foi estimado a partir do difratograma através método do Ruland (Ruland,

1961).

@ As micrografias das amostras de polianilina puras foram registradas a partir
de um microscépio eletronico de varredura JEOL JSM 5600, operando a 15
kV. Os materiais foram recobertos com carbono e analisados com a ajuda de

um detector de elétrons secundarios (SEI).

@ A microscopia eletronica de transmissdo TEM foi feita a partir de um
microscopio JEOL-1400 operando a 90 kV. As amostras de PAni pura e os
hibridos PAni/sepiolita, foram dispersas em agua deionizada com a ajuda de
um ultrassom e as dispersoes diluidas foram coletadas sobre um grid e

posteriormente analisadas.

@ O pH das amostras foram medidos no inicio do processo de polimeriza¢do em

um aparelho Seven Easy METTLER Toledo pHmeter.

@ As analises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TA
Instruments Q50 V20.10 Build 36 analyzer, operando a uma taxa de
aquecimento de 20° C/min, em atmosfera de nitrogénio (fluxo gas na balanca
= 40,0 mL/min e na amostra: 60,0 mL/min). Os perfis de TGA foram
registrados na faixa de temperatura 30-700° C. A massa de amostra utilizada

foi de cerca de 9-11 mg em todos os casos.
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@ Condutividade eléctrica DC dos materiais foi determinada pelo método de
quatro pontas (ASTM D 991-89) com o auxilio de um eletrometro Keithley
modelo 6517A, que atua como fonte e voltimetro de alta impedancia, e um
multimetro Minipa modelo ET-2900 que atua como amperimetro. As
amostras foram prensadas em discos de 10 mm de diametro e 1 mm de
espessura aplicando uma pressao de 5 bar. Os valores usados foram a média

de cinco medidas.

@ Para determinar a constante dielétrica e condutividade em funcdo da
frequéncia, as amostras foram prensadas em forma de discos com uma area
de 1.33x104 m? e espessura de 4x104 m. As medidas foram feitas um AC
impedance bridge usando um analisador Solartron SI 1260 gain phase,
equipado com uma interface dielétrica Solartron 1296, como mostra a Figura
47. As medidas foram registrada na faixa de frequéncia de 0.01 Hz to 100

kHz com voltagem oscilatoria de 2V.

Porta-amostra

Figura 47: AC impedance bridge usando um analisador Solartron SI 1260 gain

phase, equipado com a interface dielétrica Solartron 1296
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@ As medidas de reologia foram feitas usando um reémetro Anton Paar
Instruments Physical MCR 302, reémetro com acessorio de eletrorreoldgia
(Generator HVS/ERD80 - DC), (Generator Model 609E-6 High voltage
amplifier TREK with MultimeterHameg Instruments — AC, Figura 48) e
geometria placa-placa (PP25/E-SN12613 gap 1 mm). Os fluidos ER medidos
foram preparados e dispersando as fibras de PAni pura, SP70:30s e SP50:50s
a 10% vol. em 6leo de mamona, proveniente da Sigma Aldrich, para dispersar
foi usado um ultrassom durante 2 minutos de funcionamento a 28% da

amplitude (Figura 49).

Controlador Controlador
de Freguéncia m de Voltagem

Amplificador
de Tensao

Figura 48: Sistema de amplificador, gerador de fung¢ao e multimetro para gerar

campo elétrico de corrente alternada

Figura 49: Fluidos ER a base PAni e PAni/Sepiolita
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o desenvolvimento de um bom revestimento de polianilina na superficie da
sepiolita, foram wutilizados dois métodos de sintese diferentes: o primeira é
chamado de mistura s6lido-sélido ou polimeriza¢cdo em massa, devido a auséncia
do solvente. Este método da adsor¢ao mecano-quimica que ocorre entre materiais
no estado s6lido (Bekri-Abbes, 1. e Srasra, E., 2010; Bekri-Abbes, Imene e Srasra,
Ezzeddine, 2010). O segundo método é a polimerizacdo em lama. Este tipo de
polimerizacdo é realizado em duas fases: a primeira consiste na solucao de
monomeros e iniciador e a segunda fase é formada quando as cadeias de
polimeros crescem, e perdem a afinidade com o solvente, resultando em
precipitacdo dos polimeros. Em busca de um revestimento eficiente, diferentes
concentracoes foram testadas 90:10, 70:30 e 50:50, proporcdo em massa de
sepiolita:anilina. As propriedades dielétricas foram investigadas em correlacao ao
efeito ER. A curva de fluxo e ensaios viscoelasticos dinamicos foram efetuadas,

como a varredura de deformacéo e de frequéncia.

3.1 Fibras de polianilina

A morfologia de polianilina é fortemente dependente da acidez do meio reacional
(Stejskal et al., 2008), da razado molar de acido/anilina (Zhang, Wei e Wan, 2002) e
das condigoes de agitacao (Yin et al., 2008; Yin et al., 2009). Portanto, antes de
estudar o comportamento dos nanocompositos de PAniPh/Argila, é necessario
estabelecer as melhores condi¢ées para a preparacdo de PAniPh pura, em forma
de fibra para futura comparacdo. As Figura 50Figura 53 ilustram as
micrografias das amostras de PAniPh, preparados com diferentes razdo molar

[HsPO4]/[Ani] em condigdes estaticas, descrita na Tabela 6.

As polianilinas preparadas com maior quantidade de HsPO4 ([HsPO4]/[Ani] = 3,6,
pH = 1,9) (Figura 50) apresenta a morfologia granular tipica de PAni, com
tamanho de grdo menor do que 0,3-0,4 pm. Diminuindo a razido molar de

[HsPO4])/[Ani], é possivel observar alteracoes significativas na morfologia. A
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utilizacdo da razado molar de [H3PO4]/[Ani] = 0,9 (pH = 3,1) resulta na formacao
de algumas barras, juntamente com as particulas granulares (Figura 51). A
amostra preparada com a razao molar de [H3PO4)/[Ani] = 0,5 (pH = 3,6)
apresenta uma estrutura semelhante a plaquetas (Figura 52) e a preparada com
menor razao molar de [HsPO4]/[Ani] = 0,1 (Figura 53) apresenta uma morfologia

fibrilar.

Figura 50: Microscopias electronica de varredura da amostra de PAniPh com

razao molar de [HsPO4]/[Ani] = 3,6 PAniPh.1 (ver Tabela 6)
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AN

15kU x1.888 18mm

Figura 51: Microscopias electronica de varredura da amostra de PAniPh com

razao molar de [Hs3PO4]/[Ani] = 0,9 PaniPh.2. (ver Tabela 6)
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1,888 18rmm

Figura 52: Microscopias electronica de varredura da amostra de PAniPh com

razao molar de [Hs3PO4]/[Ani] = 0,5 PaniPh.3. (ver Tabela 6)
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Figura 53: Microscopias eletronica de varredura da amostra de PAniPh com

razao molar de [Hs3PO4]/[Ani] = 0,1 PaniPh.4. (ver Tabela 6)

A estrutura de nanofibras com diametro médio de cerca de 50 nm, correspondente
a amostra preparada com a razdo molar de [H3PO4)/[Ani] = 0,1 é melhor
observado pela microscopia eletronica de transmissdo (TEM), também
apresentada na Figura 54. Resultados semelhantes foram relatados na
literatura utilizando diferentes sistemas, em condi¢cbes moderadamente acidas.
Por exemplo, Zhang, Wei e Wan, (2002) usou o H3PO4 como agente protonante,
enquanto que He e Lu, (2007) empregaram baixas contentracoes de acido tolueno

sulfonico e Stejskal et al., (2008) usaram acido acético.
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Figura 54: Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de PAniPh com

razao molar de [H3PO4]/[Ani] = 0,1 PaniPh.4

Conforme descrito no item 2.1 deste capitulo, estas amostras foram preparadas
em condicbes estaticas, depois que um tratamento de ultrassom de 10 minutos foi
empregado. A fim de investigar o efeito da agitacdo sobre a morfologia, a
PAniPh.5 também foi sintetizada usando razao molar de [HsPO4]/[Ani] = 0,1, mas
no ambito do processo convencional por exemplo, sob agitagdo magnética durante
6 horas. Como pode ser observado na Figura 55, esta amostra apresenta uma
morfologia com formas arredondadas, o que indica que este tipo de agitacdo nao
favorece a formacio de estruturas fibrilares. Yin et al., (2008 e 2009) também
observaram estrutura nanofibrilar de polianilina preparada pela rapida adicao do

agente oxidante e sem o uso da agitac¢ao, durante o processo de polimerizacao.
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15kU 1. 888 18mm

Figura 55: Microscopia eletronica de varredura da amostra de PAniPh com razao

molar [HsPO4]/[Ani] = 0,1 PaniPh.5, preparada sob agitacdo magnética

Como discutido por Li, Huang e Kaner, (2009), a agitacao favorece a nucleacio
heterogénea da polianilina, resultando em grandes tamanhos de particulas. E
importante salientar que o diametro das nanofibras PAni obtidos neste trabalho é
menor do que o observado por Yin et al. (2008), indicando que uma combinacao de
condi¢cées moderadamente acidas e estatica sdo importantes para a obtencado de

nanofibras com diametro pequeno.

O efeito da concentracao de acido e as condi¢ées de mistura interferem no grau de
cristalinidade das amostras PAniPh, as quais foram avaliadas por DRX, cujos
perfis sdo ilustrados na Figura 56. Todas as amostras apresentam dois picos de
difracdo principais, a cerca de 20° e na faixa de 22-33°, em 20, o que é atribuido a
periodicidade e a direcdo paralela e perpendicularmente de cadeia PAni,

respectivamente (Andreatta et al., 1988; Qiu e Wan, 2001).



Figura 56: Difracao de raio X a altos angulos das amostras de PAniPh

|
LI-* .w“ A PAni.Ph.1
o iy ﬁ.ﬂ i ‘ﬁl'
- i w "}M W‘W\a PAni.Ph.2
(0] ! T | /
El I Al WL
1 - 'q"ﬂ"" i \
% i‘%w bt y JI‘“ I W PAnl Ph.3
R M | “ ' e,
! ] H
2 “m»/ - ‘ ., [PAniPh4
= J w *J, e,
'"h‘ #TMM syl n, ‘l)‘ ]V |\.
P .z;.,.'_.,.-\,.u'..-wl\'v\.u‘l...ﬂ_.l; ' WJ’ HW PAnNi.Ph.5
rd QTN
IML
I'I ..i'—"l I "
gt '“'wlw I —
0 10 20 30 40 50

20

153

preparadas com razoes molares de [H3PO4]/[Ani] = (a) 3.6, (b) 0.9; (c) 0.5 e (d) 0.1

sobre condic¢oes estaticas e com razao molar [HsPO4]/[Ani] = (e) 0.1 sob agitacéo

magnética

No entanto,

a amostra PAniPh.4, preparada com menor razido molar

[H3sPO4]/[Ani] e pH mais elevado, sob condigées estaticas, exibe picos mais nitidos

nestas regides em 20, confirmando a uma estrutura mais ordenada da amostra e

consequentemente, maior grau de cristalinidade, conforme apresentado na

Tabela 8, esta amostra também apresenta outros picos finos na curva de DRX,

atribuida a diferentes organizacoes das cadeias moleculares de PAni, que levam

ao aparecimento de varias ordens de organizacdo de curto alcance. Estes

resultados estdo de acordo com a morfologia fibrilar do tipo observado por SEM

(Figura 53), e TEM (Figura 54).
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Tabela 8: Condutividade elétrica superficial e rendimento da PAniPh em funcgao

da razao molar [H3PO4]/[Ani]

Amostra Razao molar Condutividade2 Grau de
[H3PO4]/[Ani] (S/cm) Cristalinidade

(%)
PAniPh.1? 3.6 0.23 25
PAniPh.2b 0.9 0.14 27
PAniPh.3b 0.5 0.13 25
PAniPh.4b 0.1 1.53 38
PAniPh.5¢ 0.1 0.15 26

a método quarto pontas usando as amostras antes do processo de desdopagem;

condi¢bes estaticas; ¢ agitacdo magnética

O efeito da concentracdo de acido na condutividade elétrica e o rendimento da
PAniPh estao resumidos na

Tabela 8. A PaniPh.1 preparada com elevado teor de acido apresenta maior
rendimento. A condutividade da amostra PAniPh.1 corresponde a 0,23 S/cm, e
ocorre uma ligeira diminuicdo quando a quantidade de H3sPO4 é reduzida. Este
comportamento é observado até que a razao molar de [H3PO4]/[Ani] seja igual a
0,5. Contrariamente, a reacdo realizada com a menor concentracao de acido
resultou em PAniPh com valor de condutividade significativamente maior, o que
estda de acordo com a morfologia peculiar, caracterizada por estruturas
semelhantes a rede fibrilares, e também com o grau elevado de cristalinidade, ou

seja, cadelas mais organizadas.

A amostra preparada com razado molar [HsPO4]/[Ani] semelhante, chamada
PAniPh.5, sob agitagdo magnética apresenta menor valor de condutividade
elétrica do que as obtidas em condigoes estaticas. Esta amostra também
apresenta uma morfologia de forma arredondada e um grau de cristalinidade
menor do que a amostra preparada com a mesma razao molar [HsPO4]/[Ani], mas

sob condigoes estaticas. Estes resultados confirmam a grande influéncia do
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método de sintese na morfologia e consequentemente na condutividade elétrica e

grau de cristalinidade de PAni.

3.2 Fibras de sepiolita recoberta por polianilina

As fibras de PAni/sepiolita foram obtidos por polimerizacdo da anilina na
presenca de sepiolita. Este método permitiu a interacdo interfacial entre a
anilina e a superficie da sepiolita. O diagrama esquematico da polimerizacao da
anilina é mostrado na Figura 57. Os grupos -OH na superficie da sepiolita
interagiram com o monomero de anilina, por meio de ligacdo de hidrogénio, entre
-NH: da anilina e do -OH da sepiolita. Esta mesma interacdo é reportada no
estudo de sepiolita com polimida (Yu et al., 2011) e nos recentes estudos de fibras

de celulose revestidas de polianilina (Hu et al., 2011).

Polimerizagdo da Anilina
H\CDNH; H@—NH; — HZN':<:>ZNH;© S
Ol Oyl 5= Qs+
T H\CQNH; e @—NH@—NH—@NH; e nH\cQNH; =
o N H{QNH@NMONH—@-W@NH@NH? \
Sepiolita / Anilina .
:N
SiOH _Mg(Hz0)2 4 \©\ \

Sepiolita/Polianilina

Figura 57: Diagrama esquematico da formacéo de polianilina na superficie da

sepiolita
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3.2.1 Polimeriza¢cdo em massa de PAni/Sepiolita

A Figura 58 compara os espectros FTIR de polianilina/sepiolita feita por
polimerizagdo em massa, usando diferentes concentragoes de anilina:sepiolita. A
banda a, em 3688 cm'! é atribuida as vibragoes de alongamento do grupo
hidroxila estrutural da Mg-OH. As bandas mais intensas, b e ¢ localizadas em
3622 e 3555 cm'l estdo associadas com a presenca de agua coordenada v-OH
(Ruiz-Hitzky, 2001). Estas bandas desapareceram nas amostras de SP70:30b e
SP50:50b, indicando que a sepiolita esta completamente revestida pelas cadeias

de PAni para essas concentracoes de anilina:sepiolita.

A amostra SP90:10b apresenta essas bandas b e ¢, porque a quantidade de PAni
nao foi suficiente para recobrir as fibras de sepiolita. A banda d e e em 1576 e
1497 cm! sdo atribuidas aos anéis quindide e benzendides respectivamente,
relativos a polianilina. Essas bandas sdo muito fracas para a amostra SP90:10b
indicando o pobre recobrimento com PAni. A banda f em 1307 cm-! é atribuida a
ligagdo C-N* correspondente aos elétrons-r induzidos na cadeia de polianilina por
protonacao (Wu et al., 1995; Bekri-Abbes, 1. e Srasra, E., 2010), indicando que a
polianilina nao foi totalmente desdopada. A banda g em 1209 cml esta
relacionada com a ligacao Si-O de sepiolita. Esta banda é aparente na amostra de

SP90:10b, entretanto menos evidente para as amostras SP70:30b e SP50:50b.

Estes resultados sdo indicacgées de que a sepiolita nio foi completamente
revestidas para amostra SP90:10b ou a polimerizac¢ao resultou em oligomeros de
anilina e para as amostras SP70:30b e SP50:50b houve um recobrimento que foi

melhor investigado com o uso da técnica de microscopia TEM.
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Figura 58: Espectro de FTIR da sepiolita, SP90:10b, SP70:30b e SP50:50b

As micrografias de TEM da sepiolita pura e da polianilina/sepiolita encontram-se
ilustrados na Figura 59-Figura 62. A sepiolita apresentada na imagem de TEM
fibras dispersas, mostrando que o tratamento para desaglomeracao das fibras foi
eficiente, com secdo transversal retangular em 20x40 nm e seu comprimento com

média 1 pm.

A amostra SP90:10b, Figura 60, apresenta fibras préximas umas das outras,
sem estarem agregadas, mas nao foi possivel observar o revestimento de
polianilina na superficie da sepiolita, tal como indicado nos resultados de FTIR.
Entretanto as amostras SP70:30b e SP50:50b mostram a presenca de grandes
aglomerados constituidos por polianilina e de fibras de sepiolita, Figura
61Figura 62. Estas imagens indicam que o método de polimerizacdo em massa
nao é adequado para obter as fibras isoladas revestidas por polianilina, e nao sao

interessantes para preparar os fluidos ER.
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Figura 61: Micrografia de TEM com escala de 200 nm SP70:30b.
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Figura 62: Micrografia de TEM com escala de 200 nm SP50:50b.

3.2.2 Polimerizagcdo em lama da PAni/Sepiolita

A polimerizacdo em lama foi utilizada para melhorar a dispersao da sepiolita e
para ajudar no revestimento das fibras com polianilina. Tal como indicado na
Tabela 7, a quantidade de polianilina no hibrido é muito pequena, quando se
utiliza 10% de anilina, ndo observando a transformacio da solucdo amarela a
verde no periodo de 72 h, como mostrada na Figura 44. A Figura 63 mostra o
espectro de FTIR dos hibridos de PAni/sepiolita. A amostra SP70:30s apresenta
bandas a@ 1650 cm! e banda d a 1000 cm-!, que sao tipicas de sepiolita e as
bandas b e ¢ em 1576 e 1497 cm-!, atribuidas aos anéis quindide e benzondide
(Marins et al., 2011), respectivamente, que sao tipicos de polianilina. A presenca
de bandas tipicas de sepiolita indicam que a fibra ndo foi completamente
revestida pela polianilina. Na amostra de SP50:50s, as bandas relacionadas a
sepiolita ndo sdo evidentes indicando que o revestimento de polianilina foi mais

eficaz.
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Figura 63: Espectro de FTIR da sepiolita, PAni, SP70:30s e SP50:50s preparadas

pelo método lama.

As imagens apresentadas na Figura 64 corroboram os resultados de FTIR. E
possivel observar na micrografia a presenca de varias nanoparticulas de
polianilina bem aderidas a superficie da sepiolita, ao longo de toda a superficie da
fibra. A quantidade de polianilina neste hibrido foi estimada por analise TGA, e

corresponde a 14 e 46% em massa de PAni para as amostras de SP70:30s e

SP50:50s, respectivamente.
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Figura 64: Microscopias de TEM de PAni, SP50:50s e SP70:30s
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3.3 Propriedades Elétricas

A constante dielétrica relativa das particulas de SP50:50s foram calculadas por
Eparticula = 1,5 (€pastilha -1) / @, onde epastilha € a constante dielétrica medida e @ é a
fracdo volumétrica de particulas na pastilha (p = 0,65, o volume de particulas
/volume da pastilha). Esta relacdo é baseada na teoria de Maxwel-Garnett para
particulas na forma de agulhas, admitindo uma orientacao isétropica das agulhas
no interior da pastilha. A constante dielétrica absoluta é definida como o produto

da constante dielétrica relativa e da constante dielétrica no vacuo, e* = e, .eo.

A Figura 65 mostra a constante dielétrica relativa em funcio da frequéncia. A
Figura 66 mostra a condutividade elétrica relativa em funcido da frequéncia. A
condutividade das particulas é aproximadamente a condutividade da pastilha

dividida pela fracao volumétrica das particulas.
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Figura 65: Constante dielétrica relativa da particula em funcéo da frequéncia
obtida de uma pastilha da amostra SP50:50s desdopada com a correcio da fracio

volumétrica
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Figura 66: Condutividade elétrica da particula em func¢ao da frequéncia

3.4 Propriedades Eletrorreologicas

A motivacdo do presente trabalho baseia-se no pre conhecimento de que as
particulas alongadas tém melhor desempenho nas propriedades dos fluidos ER
que as particulas esféricas, i1sso porque o momento dipolar é maior para
particulas alongadas do que para particulas esféricas de mesmo tamanho e

polarizabilidade (Ramos-Tejada et al., 2009), Figura 67.
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Figura 67: Evolucao da estruturacdo de materiais com diferentes morfologias

com a presenca do campo elétrico, (a) nanoesferas, (b) nanorods e (c) nanotubos

Foram realizados testes preliminares para determinar os parametros
eletrorreolégicos apropriados para o uso de fibras de sepiolita recobertas com
PAni. Para medir as propriedades ER um campo elétrico de 0,5 kV/mm foi
aplicado em diferentes frequéncias (f) 10 Hz, 5 kHz e 15 kHz e a densidade da

corrente fol medida em cada caso.

Com base nos resultados indicados na Tabela 9, sob altas frequéncias a
densidade de corrente (j) foi elevada e a tensao limite de escoamento (ty) pequena.
Por este motivo, todas as medidas foram realizadas a 10 Hz que corresponde a
maior tensdo limite de escoamento Ty e uma menor densidade de corrente e
usando intervalos de campo elétrico de 0-2 kV/mm. Apenas a amostra SP50:50s

foi estudada em detalhe e as fibras de polianilina foram usadas para comparacao,
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uma vez que, tal como apresentado na Tabela 9, a amostra SP70:30s apresentou
uma tensao limite de escoamento inferior trés vezes menor que a amostra

SP50:50s.

Tabela 9: Tensao limite de escoamento ty sob diferentes frequéncias (f) a 0.5
kV/mm (AC)
Amostra ty (Pa) j(uA/mm?) 1ty (Pa) j(uA/mm?) 1ty (Pa) j(uA/mm?2)

10 Hz
PAni 36 9.9x10-3 15 0.17 10 0.19
SP70:30s 67 6.5x10-3 28

SP50:50s 192 4.7x10-3 82 0.05 30 0.16

A Figura 68 apresenta as curvas no modo de controle da taxa de cisalhamento
(CSR) para dispersoes contendo SP50:50s sob diferentes intensidades de campo
elétrico. Este fluido foi submetido a um campo elétrico de corrente alternada
(AC), 0,0,5,1e1,5 kV/mm a 10 Hz de frequéncia e foi analisada a dependéncia
da tensdo de cisalhamento com taxa de cisalhamento, a temperatura ambiente,

usando uma faixa de taxa de cisalhamento de 001-1000 s-1.

Sem a aplicacdo de um campo elétrico externo, os fluidos contendo SP50:50s
apresenta o fenomeno de pseudoplasticidade e a tensdo limite de escoamento de
2,4 Pa. Este tipo de comportamento foi observado por Yin et al., (2008), utilizando
fluidos baseados em PAni nanofibrilar. Estes resultados diferem daqueles
observados por Choi et al., (2001), para PAni/MMT com 20% em massa e por Lim,
Park e Park, (2002), com 15% em massa, observaram um comportamento tipico

newtoniano na auséncia de campo elétrico.

Na presenca de um campo elétrico, a dispersao contendo SP50:50s ainda
apresentou o fenomeno de pseudoplasticidade, mas com uma tensio limite de
escoamento, como os materiais plasticos. Ocorreu aumento do limite de
escoamento ty com aumento do campo elétrico, Ty = 195 Pa sob 0,5 kV/mm, para Ty

= 400 Pa sob 1 kV/mm, ty = 707 Pa sob 1,56 kV/mm e ty = 926 Pa sob 2,0 kV/mm.
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Sob taxa de cisalhamento elevadas (500-1000 s1), foi observado que a inclinacao
da curva de fluxo elevou-se com o aumento do campo elétrico aplicado, em

comparacao com a curva na auséncia de campo elétrico.

Os valores dos angulos tangéncias a curva em altas taxas de cisalhamento sao
apresentados na Figura 68a. Esta ultima observagao indica que, ao contrario da
predicao do modelo de Bingham, a tensao necessaria para quebrar os agregados
aumenta com a taxa de cisalhamento. Este comportamento pode ser atribuido a
alteracao da estrutura dos referidos agregados, que se tornam menos compactos
e, em seguida, ocupam uma maior fracdo volumétrica efetiva quando a taxa de

cisalhamento aumenta.

A Figura 69 compara a dependéncia da tensao limite de escoamento em funcao
do campo elétrico aplicado, em escala logaritmica, para o fluido o SP50:50s. A
resposta eletrorreolégica do fluido contendo SP50:50s e fibras PAni pura aumenta
fortemente com o aumento do campo elétrico a baixa taxa de cisalhamento. A
correlagao da tensdo limite de escoamento e a intensidade do campo elétrico (E)

podem ser representadas como indicado na Equacao (20) de lei das poténcias:
T, x E¢ (20)

De acordo com a literatura, a = 2, corresponde ao modelo de polarizagcdoe a =1,5
ao modelo de conducao (Wu e Conrad, 1997; Liu et al., 2012). Uma relacao linear
entre a tensao (ty) e o campo elétrico podem ser a confirmacgao da polarizacio de
moléculas polares na superficie das particulas, tal como encontrado no efeito
eletrorreoldgico gigante (Vemuri et al., 2012). Esse comportamento também é
muitas vezes atribuido a saturacdo do campo elétrico local, devido ao aumento
exponencial da condutividade no espago entre duas particulas (Klingenberg,

Vanswol e Zukoski, 1991; Liu et al., 2012).
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Figura 68: Tensao de cisalhamento em func¢ao da taxa de cisalhamento para

suspensao de SP50:50s sob diferentes intensidade de campo elétrico (a) e em

escala log-log (b)

Tsuda et al., (2007) encontraram uma inclinacdo de 1,8 para particulas esféricas

de borato de aluminio, mas para whiskers com a mesma composiciao a inclinacio

diminuiu para 1,3. Além disso, no estudo referido por Cheng et al., (2011), eles

notaram que a alteracdo da morfologia das particulas de TiO2 influenciavam no

processo de estruturacao sob um campo elétrico.
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Yin et al., (2008) obteveram um intervalo de a = 1,8-1,2 para as fibras de PAni
feitas com diferentes concentracoes de acido L-canforsulfénico, fazendo com que
as fibras apresentassem diferentes valores de condutividade, os autores
observaram uma reducido da tensio limite de escoamento em funcdo do campo

elétrico aplicado com o aumento da concentracao de acido.

Com relagao as amostras de sepiolita recoberta com PAni e fibras de PAni pura,
ambas apresentaram uma morfologia similar e com mesma fragao volumétrica.
Entao a mudanca da inclinacao nao pode ser diretamente relacionada com a
alteragao da morfologia. Contudo, diferentes inclina¢ées foram obtidas, como o =
1,52 para as fibras de PAni que correspondem ao modelo de conducéo e o = 1,24
para a sepiolita revestida com polianilina (SP50:50s) que pode estar relacionado
ao processo de conducao nao linear tendendo ao limite do campo entre as duas
fibras, assim enfraquecendo a depedéncia da tensdo em relagido ao campo elétrico,

neste caso a pode variar entre 1,1 e 1,4 (Jones, 1995).

4
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a=1.24
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Figura 69: Tensio limite de escoamento em funcao do campo elétrico para a

suspensoes de SP50:50s e PAni com fracido volumétrica p=10%



169

O numero de Mason (Mn) é dado pela relacido entre as forgas cisalhantes (Fs) e a
forca elétrica (Fg) atuantes entre duas particulas (Marshall, Zukoski e Goodwin,
1989) . No modelo de polarizacao linear a forca entre dois dipolos alinhados na
direcdo do campo é separados por uma distancia L. que é dado pela Equacao

(24):

1 ent o1
5 dngg, L
O momento dipolar de uma fibra é dado pela Equacao (25):
m=3VP e, K. (25)

onde V=Lmnd?/4 e f é uma funcao de permissividade e de condutividade de dois

componentes; para uma fibra pode-se obter a Equacao (26):

|B|2 ~ 1+(coro)2 G, —0; 2 y
1+ (0tyy )’ 30 @-n)+o,n) 20

=

Ef
Com T, = e T =
0 TF MW {l—ﬂz]af+ Nz dp

(1-nzlef+ngep”

Onde op é a condutividade da particula, of, é a condutividade do fluido, e,* é a
constante dielétrica absoluta das particulas, e/ é constante dielétrica absoluta do
liquido e @ é a frequéncia angular. O fator de despolarizacdao ao longo do eixo

principal, n,, pode ser aproximado a um elipséide:

1 1
n,=— 1- arg cosh(r) onde r=L/d é a razdo de aspecto.
r-—1 r’—1
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Na verdade, a Equacao (24), nao esta bem adaptada as fibras, supondo que os
dipolos estejam localizados no centro da fibra, enquanto que estao distribuidos
uniformemente sobre a particula. Neste caso, uma melhor aproximacao a ser
considerada é a interacdo entre cargas pontuais localizadas na extremidade das
fibras com carga equivalentes: Q =m/L em que L é o comprimento da fibra (Bossis
et al., 2003). A forca entre duas fibras é atrativa quando o desvio entre os seus

centros é maior do que L/2 (Figura 70). A principal forca de atracao entre as
cargas é unica entre elas localizada nos pontos B1 e A2, dada por: F=Q2/(411€0€112).

Supomos que as fibras vao escorregar ao longo uma da outra antes de se
separarem. No ponto final a forca de atracido sera ao longo do eixo x e sua

magnitude sera como reescrita na Equacao (27):

2
I:1m1

e 4me g, 12 d? @7)

O

B,
B,

L Aa

L2
d:
. 4 = H X

A1

Figura 70: Modelo de interagao entre duas fibras

Expressando m da Equacao (25), obtemos a forma final da forca média entre

duas fibras: entdo temos a Equacao (28):
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<F >= %goafﬁzdz =

Onde B2 é dado pela Equacao (26).

Observamos aqui que a for¢ca é apenas proporcional ao quadrado do diametro da
fibra, enquanto que se utilizarmos as Equacao (24)-(25) poderiamos considerar
um fator extra de 6(d/L)%, o que iria diminuir bastante a estimativa da forca
elétrica. A forca hidrodinamica que puxa as duas fibras, pode ser aproximada

pelo coeficiente de atrito de uma fibra vezes a diferenca de velocidade, Av=7L . O

coeficiente de atrito, §, de uma fibra num fluxo transversal é dado por Batchelor

(Batchelo.Gk, 1970), Equacao (29):

B 4nn, L
log(2L/d)+ 0.5°

g (29)

Considerando que o denominador comeca de uma ordem de unidade, a forca de

cisalhamento é finalmente: F, ~ 4nn,7L° e o nimero de Mason para fibras passa a

ser expresso pela Equacao (30):

s 26 _npy_ (Ly
Mn Fg 9 £osfBPEY \d (30)

onde nr é a viscosidade do fluido, e & a constante dielétrica absoluta do fluido
(Marshall, Zukoski e Goodwin, 1989; Wu e Conrad, 1997; Volkova, Cutillas e
Bossis, 1999). Como mostrado na Figura 69, o expoente da dependéncia do
campo elétrico a = 1,24 para amostra SP5050s, de modo que o expoente do campo
elétrico na Equacao (20) deve ser alterado em conformidade. No calculo para
amostra SP50:50s foi usado €0 = 8,85 x10-12, e= 3.8 o, ep= 137,4720, of= 3 x10-10
S/m, op = 0,2 nS/m, e uma razao de aspecto de r =L./d = 25. Estes valores foram

medidos a 10 Hz e a razio de aspecto obtida através da micrografia de TEM. A
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Figura 71 e 72 mostra a viscosidade relativa (1/7nf) como uma funcao do nimero

de Mason para a suspensao de SP50:50s em diferentes campos elétricos.
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Figura 71: Viscosidade relativa em funcdo do nimero de Mason para suspensao

SP50:50s E2

A Figura 72 mostra o namero de Mason considerando o E*=1.24, este valor de a foi
obtido experimentalmente. Quando se traca a viscosidade relativa em funcio do
numero de Mason nessa condi¢cdo, as curvas se sobre péem, indicando que o
campo elétrico local entre duas particulas nao seja E2 como definido na teoria, no
caso de duas esferas. Entretanto o problema de considerar o K124 como um
coeficiente que descrever o fenomeno é a obtencao do valor de Masson alto, Mn >
10, diferentemente do observado na literatura, geralmente Mn <100. As
modifica¢ées foram feitas no sentido de incluir as interag¢des entre as fibras, a

razao de aspecto e o momento dipolar de fibra.
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Figura 72: Viscosidade relativa em fun¢ao do nimero de Mason para suspensao

SP50:50s E1-24

Testes viscoelasticos foram realizados através da varredura de deformacdo na
faixa de deformacao de 0,01-5% e frequéncia angular (20 rad.s!). A Figura 73
mostra o médulo de armazenamento e o médulo de perda como uma funcio da
deformacdo, para a polianilina pura e SP50:50s, sob campo elétrico de
intensidade 2 kV/mm. A suspensdao de fibras de PAni apresentou um
comportamento puramente viscoso, na auséncia de um campo elétrico, mas a
sepiolita revestida pela polianilina (SP50:50s) apresentou uma contribuicio fraca
para o modulo de armazenamento na auséncia de campo (95 Pa). Ambas as
amostras (polianilina pura e SP50:50s) na presenca de um campo elétrico
apresentaram um comportamento viscoelastico sélido com G' maior do que G". A
amostra SP50:50s tem uma regiao viscoelastica linear menor do que polianilina
pura. Essa regido varia de 0,01 a 0,1% para polianilina pura e 0,01 a 0,04% para
SP50:50s. Entretanto, a magnitude do campo induzido médulo de cisalhamento é

muito maior para a SP50:50 amostras.
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A Figura 74 representa os resultados para fluidos contendo 10% vol. de fibras de
PAni e SP50:50s, para uma varredura de frequéncia angular (») de 0,01 — 100
rad/s realizada com 0,03% de deformacao, sob campo elétrico de 2kV/mm. Aqui
também vemos que sob 0 mesmo campo, G' do fluido de SP50:50s é uma ordem de
magnitude maior do que G' do fluido de PAni pura. Fazemos notar que, para o
cerca de 0,3 rad/s existe uma pequena reducio de G' e um maximo de G" para

ambos os fluidos.

Esse fenomeno é provavelmente relacionado com um tempo de relaxamento
estrutural das colunas de fibras. Entdo, ha um pequeno aumento de G' e G", com
® para o SP50:50s ao passo que se mantém constante para a amostra pura
polianilina. Com o aumento da intensidade de campo elétrico, os valores de

modulos de armazenamento e perda aumentam fortemente.

As relacdo entre G' versus o campo elétrico é dada na Tabela 10, obtidas através

da inclinac¢do. Note-se que a inclina¢do de G' para a suspensao SP50:50s foi
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aproximadamente a mesma que a inclinacao da tensao limite de escoamento em
funcdo do campo elétrico (1,24 em comparacdo com 1,28), mas eles sdo mais

diferentes para a suspensao PAni pura (1,32 em comparacao com 1,52).
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Figura 74: M6dulo de armazenamento, G’ e Médulo de perda, G” versus em
funcao da frequéncia para suspensoes de PAni e SP 50:50s sob 2kV/mm, e ©=20

rad/s

Tabela 10: Modulo de armazenamento G’ em diferentes campos elétricos

Campo elétrico PAni SP50:50s
0 0,01 0,08
0.5 9 117
1.0 23 202
5} 37 352
2.0 56 536
Inclinagao” 1.32 1.28

“ A inclinacao é obtida a partir da curva do médulo
de armazenamento (G’ em 10 rad/s) em funcgao do

campo elétrico aplicado, em escala logaritmica.
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4. CONCLUSOES PARCIAIS

A polianilina dopada com Hs3POs com elevada condutividade elétrica, elevada
cristalinidade e wuma estrutura fibrilar foi obtida com sucesso usando
[HsPO4]/[Ani] razdo molar = 0,1, que corresponde a um valor de pH de 4,6
durante o processo de sintese, sob condig¢bes estaticas, apdés a mistura dos
ingredientes com a ajuda de irradiacao ultrassom. Este procedimento simples e
de baixo custo também foi empregado pela primeira vez na preparacao de

PAni/sepiolita.

Este trabalho apresenta dois métodos diferentes para preparar a sepiolita
revestida com polianilina, chamados de polimerizacdo em massa e lama. O
primeiro método é eficaz para alcancar um bom rendimento de polianilina em
todas as concentragoes sepiolita:anilina, mas resultou na formacao de agregados
de sepiolita incorporados pela polianilina. Contrariamente, a polimerizacdo em
lama da anilina na presenca de sepiolita deu origem a bons hibridos com
nanoparticulas de polianilina bem aderidas a superficie da sepiolita, como
indicado por FTIR e TEM. A concentracio sepiolita:anilina para conseguir o
revestimento por sepiolita com polianilina em maior extensao foi SP50:50s que

corresponde a 46% em massa da polianilina, quantificada por analise de TGA.

A melhor resposta obtida foi com o fluido contendo a amostra SP50:50s, que
contém a sepiolita revestido com 46% em massa de PAni. Na verdade, este fluido
apresentou melhor efeito ER do que o fluido constituido por fibras de PAni pura.
Com um moédulo de armazenamento, G' = 536 kPa para o fluido SP50:50s e
apenas 56 kPa para o fluido contendo fibras polianilina pura sob 2 kV/mm. Estes
valores estdo bem acima daqueles publicados em trabalhos anteriores baseados
em particulas de polianilina (Cho et al., 2003; Liu, Fang e Choi, 2010a). O valor
da tensdo limite de escoamento de cerca de 1 kPa a 2kV/mm para o fluido de
SP50:50s ¢ o mesmo que o obtido por Lim, Park e Park, (2002) para um

revestimento de polianilina em folhas de argila do tipo montmorilonita.
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Observamos também que uma forma anisotrépica (agulha ou de folhas) aumenta
consideravelmente a tensdo limite de escoamento em comparacio a forma
esférica, onde a tensdo limite de escoamento de cerca de 300 Pa foi1 obtida sob o
mesmo campo elétrico em um revestimento de silica com PAni (Liu, Fang e Choi,
2010b). Estes resultados destacam a importancia de desenvolver nanoparticulas
a base de hibridos de polianilina com estruturas alongadas para obter fluidos ER
com melhor desempenho e abrem novas possibilidades de sintese de outros
materiais hibridos com morfologia alongada para fluidos eletrorreolégicos com

melhor desempenho do que os ER constituidos pelos componentes puros.
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Capitulo VII: Consideracoes finais e Pespectivas

Considerando uma pespectiva geral do estudo apresentado nesse trabalho, o qual
reune quatro publicacées realizadas durante a tese. Os fluidos ER mostraram um
bom desempenho eletrorreolégico. Pode-se interpretar que os fluidos sao
interessantes do ponto de vista cientifico. Visto que os trés sistemas inserem
hibridos inéditos que apresentam propriedades adequadas nao somente ao uso

em fluidos ER.

Revendo cada sistema separamente:

1 - O ORMOSIL modificado com mercaptan apresenta uma estrutura micro/nano
hierarquica. O qual podemos classificar em niveis; graca a combinacdao de
técnicas poderosas com SAXS, FEG-SEM e RMN em complemento com técnicas
mais acessiveis como o FTIR e DRX. Nesse estudo calculamos por SAXS, com o
auxilio do modelo de Beaucage, particulas 5 nm de diametro separadas umas das
outras de 8 nm (nivel 1). Essa populacdo de particulas ddo origem a outra
populacdo de particulas de tamanhos variado de 50 a 100 nm (nivel 2). A
combinacdo das técnicas permite dizer que estas particulas sdo formandas
somente pelo precussor MPTMS. O nivel 3 é identificado nas imagens de FEG-

SEM onde vemos microparticulas de 2 um formandas pelo precussor TEOS.

Os fluidos preparados com o ORMOSIL é o Unico nesse trabalho capaz de
suportar 4 kV/mm sem dar indicios de arco elétrico. Isso indica que a densidade
de corrrente para este fluido néo é elevada. Mesmo que o fluido contendo 10% em
massa de ORMOSIL apresente uma tensao limite de escoamento igual ao fluido
contendo 7 % em massa, seria imprescindivel testar concentracées acima de 50%
em massa para avaliar a propriedade ER em fluidos concentrados. Pela mesma
razao da densidade de corrente, é interessante estudar detalhadamente as
propriedades dielétricas destes materiais e se pertinente efetuar medidas

eletrorreoldgicas usando campo elétrico de corrente alternada.
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Durante o desenvolvimento destes fluidos a base de ORMOSIL, verificamos que a
estabilidade da suspensado nao era boa. Como solucdo para este incoveniente
varias tentativas de sintetisar o fluido in situ em 6leo de silicone foram realizas
com sucesso, sendo possivel a obtenc¢do de um fluido homogéneo, entretando os

fluidos ndo apresentaram nenhuma reacgio ao campo elétrico aplicado.

2- Este trabalho apresentou também a sintese de um liquido 16nico inédito, o qual
foi construido para proporcionar uma caracteristica mais polarizavel a particula
de silica. Para isso foi usado o carboxil-undecil-trifenil-fosfonio para sintetizar o
LI. Durante o processo sol-gel observa-se que o LI age como catalisador da

geleificacao, isso para ambos os liquidos i6nicos.

Quando a caracterizacao dos hibridos as medidas de DLS mostraram que o LI
influencia no tamanho das particulas de silica, de forma aumenta-las. Além de
diminuir a hidrofilicidade da silica. E possivel confirmar através da analise de
TGA que o IL esta confinado na rede de silica e também adsorvido fisicamente na

superficie da silica.

O liquido i6nico aumenta a propriedade dielétrica das hibridos, que ao primeiro
instante torna esses hibridos altamente interessantes para obter efeito ERG.
Contudo a densidade de corrente para os fluidos contendo esses hibridos é muito
elevada, sendo possivel aplicar somente 1 kV/mm em um fluido contendo 10%
massa, geralmente o efeito ERG é melhor observado em campos elétricos acima

de 2 kV/mm e em fluidos com concentacgoes acima de 30%.

Algumas medidas podem ser aplicadas no sentido de solucionar este problema. O
primeiro passo é modificar o processo sol-gel, devido a alta quantidade de agua
usada no método empregado em nosso trabalho, sendo um das razées do aumento
de densidade de corrente e reduzir o tamanho das particulas para escala
nanométrica. Tendo em conta que a literatura mostra silicas puras que suportam

um campo elétrico mais intenso do que nés apresentamos aqui. O segundo passo
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¢é a escolha do outro tipo de liquido 16nico. E o terceiro passo seria o aumento da

concentracao de hibrido no fluido.

Teste preliminares modificando o processo sol-gel e o tipo de liquido i6nico ja
estdo sendo iniciados em nossos laboratérios. E possivel aumentar o efeito ER
usando o método Stober, o qual trata-se de um processo sol-gel que apresenta um
controle maior sobre a morfologia da silica, resultando em esferas monodispersas.
E a usando variados LI tanto inéditos como comerciais. Um resultado preliminar

do efeito ER para estes novos sistemas é apresentado no Anexo I.

3- Antes de expor os hibridos de PAni/sepiolita, vale lembrar o estudo sistematico
realizado para obtencao de fibras de polianilina. Com essa investigacdo podemos
mostrar que a modo de agitacdo pode ser um fator primordial para atingir uma
morfologia especifica, em combinagdo com concentragées e acidez do meio. A
morfologia de fibras afeta a cristalinidade e consequentemente a condutividade

elétrica da PAni, de forma a aumenta-la.

Para o desenvolvimento do hibrido PAni/sepiolita algumas consideracées foram
antevistas na literatura e em estudos preliminares como: a escolha da argila, o
acido usado para sintese e dopagem, o tipo da base para desdopar a polianilina e
sua concentracdo. Nesse trabalho apresentamos o estudo da razao
anilina:sepiolita e duas técnicas de polimerizacdo (massa e lama). Essas foram

propostas com o objetivo de obter o melhor recobrimento da sepiolita pela PAni.

Antes de iniciarmos o estudo com a argila do tipo sepiolita, um estudo com
diferentes tipos de MMT foi realizado. Esta parte néo foi incluida no trabalho
apresentado devido ao fato de menor ineditismo, visto que podemos encontar na
literatura hibridos de PAni/MMT aplicados em fluidos ER. Além de disso os
hibridos de PAni/MMT apresentam uma resposta ER inferior aos hibridos de

PAni/sepiolita. Um grafico comprativo destes hibridos sdo apresentados no

Anexo II.
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Com os hibridos de PAni/sepiolita foi possivel fazer um estudo mais detalhado do
ponto de vista fisico, tanto pratico como tedrico. Na pratica usamos diferentes
frequéncias de campo elétrico para obter menor densidade de corrente e maior
tensdo limite de escoamento, verifica-se que a 10 Hz a polianilina apresenta as
caracteristicas desejadas. E teoricamente podemos relacionar as propriedades
elétricas e morfolégicas com a reologia usando o numero de Mason, o qual foi

modificado para atender melhor o estudo de fibras.
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Anexo 1
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Shear stress as a function of time, in constant shear rate =0.5 s-1, using a system

off-on of DC electric field

Electrorheological feature of different fluids based on silica

Voltage DC Current density  Shear stress at
(kV/mm) (A/m2) 0.5 s'1(Pa)
Silica 2 0.041 373-568
Silica 106 3 0.048 1215

Silica 104 2 0.117 104-149



199

Anexo 11
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