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RESUMO

Os polimeros geralmente sdo muito conhecidos por serem materiais leves, flexiveis e de facil
processamento. Cada vez mais a area tecnoldgica tem a demanda dessas propriedades
associadas a condutividade elétrica ajustavel. Nessa perspectiva, ha trabalhos que se
empenham em associar Polimeros Condutores Intrinsecos (PCI) com matrizes de boa
propriedade mecéanica. Entre os PCI, o polipirrol (PPy) e a polianilina (PAni) tém se
destacado devido & facil sintese, alta estabilidade ambiental, alta condutividaBi1)0e

baixo custo dos monémeros. Uma das limitagdes nas aplicacdes tecnoldgica desses polimeros
condutores esta na sua pobre propriedade mecéanica e baixa solubilidade. Uma das alternativas
para contornar esses problemas € fazer a polimeiriz8du dos polimeros condutores na
presenca de um polimero com boas propriedades mecéanicas. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho foi preparar blendas de borracha natural (BN) com PAni e BN com PPy através da
polimerizacadn situ da anilina e do pirrol, respectivamente, no latex de seringueira, natural e
prevulcanizado. Foram estudadas as propriedades morfolégicas, estruturais, elétricas,
mecanicas e térmicas dessas amostras. As analises dos espectros de infravermelho e UV-Vis-
NIR evidenciaram a sintese, em meio latex, da polianilina no estado sal de esmeraldina
(dopada) e do polipirrol no estado dopado. As blendas apresentaram condutividade elétrica na
faixa de 10 a 10° S/cm que variou em funcdo da razdo borracha/mondmero. Na maioria dos
casos, obteve-se maior condutividade elétrica quando utilizou-se o latex prevulcanizado. A
tensdo na ruptura aumentou com a diminuicdo da razdo de BN/mondmero para as blendas
obtidas a partir de latex natural e também de latex prevulcanizado. Para a mesma condicéo de
sintese, a tensdo de ruptura foi superior para as blendas obtidas a partir do latex
prevulcanizado. Nas imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV), ficou evidente
em alguns casos, a ocorréncia de encapsulamento das particulas de borracha natural

prevulcanizada com a PAni e com o PPy.

Palavras-Chave:Polimeros Condutores Intrinsecos. Polianilina. Polipirrol. Borracha Natural.

Latex prevulcanizado. Blendas. Polimerizagésitu.



ABSTRACT

The polymers are generally known to be very lightweight materials, flexible and easy
processing. Each year, more and more the technology area has the demand for these
properties associated with adjustable electrical conductivity. From this perspective, there are
studies that seek to associate intrinsicatiypducting polymers (ICRYyith polymer matrices

that has good mechanical property. Among those ICP, polypyrrole (PPy) and polyaniline
(PAnNIi) has received much attention due to easy of synthesis, high environmental stability,
high conductivity (16S/cm) andow cost of monomers. However, they have poor mechanical
property and low solubility. An alternative to overcome these problems is to imasi
polymerization of the conductive polymer in the presence of another polymer that possesses
good mechanical properties. In this way, the aim of this study was to obtain natural rubber
(NR) composites with PAni and NR with PPY loy situ polymerization of aniline and
pyrrole, respectively, in the natural and prevulcanized natural rubber latex. Morphological,
structural, electrical, mechanical and thermal properties these samples were studied. Analysis
of infrared and UV-Vis-NIR spectra showed the polyaniline and polypyrrole are in doped
state. The electrical conductivity of the composites showed to be dependent on the ratio
rubber/ monomer, staying in the range of'1Go 10° S/cm. In most cases, higher
conductivity occurred when prevulcanized latex was used. The strain at break of the
composites increases with decreasing rubber/monomer ratio. For the same synthesis
conditions the strain at break was higher to the composites obtained from prevulcanized latex.
In some polymerization condition it was evident the occurrence of encapsulation of
prevulcanized rubber particles with the conducting polymers mainly to low rubber/monomer

ratio.

Keywords: Intrinsically Conducting Polymers. Polyaniline. Polypyrrole. Natural rubber.
Prevulcanized latex. Composite. Polymerizatiositu.
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1. INTRODUCAO

A importancia do estudo e desenvolvimento de materiais foi fortemente motivada
pelas necessidades sentidas pelo homem no seu dia a dia. O homem comecou a dominar
técnicas para a utilizagcdo dos materiais encontrados na natureza como borrachas, ceramicas €
metais e assim, evoluiu no sentido de produzir materiais sintéticos, como por exemplo, 0s
polimeros. Constituidos por unidades quimicas repetitivas chamadas meros, os polimeros séo
muito conhecidos por suas caracteristicas fisicas e estruturais: leves, flexiveis e iSdlantes.
Um avango importante nessa éarea foi o desenvolvimento de blendas e compdsitos
poliméricos. No que se refere a condutividade elétrica, foram desenvolvidos os compdsitos
condutores extrinsecos, dado pela adicdo de carga condutora a matrizes iSolai@es.
desenvolvimento de polimeros condutores intrinsecos teve inicio na década de 70, quando o
poliacetileno submetido a vapores de iodos apresentou uma condutividade elétrica da ordem
de até 10 S/cm. Os estudos desse polimero renderam o prémio Nobel de Quimica no ano de
2000 para os pesquisadores Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger e Hideki Shirakawa. Essa
descoberta foi um avango importante para se obter e entender os véarios polimeros condutores
atuais®?

Nos dltimos anos, o desenvolvimento de polimeros condutores tem sido muito
promissor no ramo tecnoldgico, inclusive na protecdo de equipamentos eletrbnicos a
interferéncia eletromagnética, principalmente na regido de microondas, sensofe$ &tc.
Dentre os polimeros condutores intrinsecos, a polianilina (PAni) e o polipirrol §@Py)
destacam, principalmente pela alta estabilidade gquimica, baixo custo dos monémeros e por
apresentarem valores de condutividade elétrica variavel, feal@@ S/cm, que pode ser
controlada pela rota de sintese e/ou dopad€@rPPy, por exemplo, faz parte dos avancados
instrumentais utilizados na engenharia biomédica como sensores em exames de glicose,
colesterol, L-lactato, uréia e hibridizacdo de DNA.Uma das limitacbes nas aplicacdes
tecnoldgicas dos polimeros condutores estd na sua pobre propriedade mecanica e baixa
solubilidade. Uma maneira de contornar esses problemas é através da mistura desses
polimeros com outros que apresentem boas propriedades mecanicas, obtendo assim as
conhecidas blendas condutoras. Existem alguns métodos de se obter blendas, tais como,
eletroquimico, por solucdocdsting), polimerizacdo do mondmero dentro da matriz
polimérica (polimerizacam situ) entre outros. Parasting resulta em filmes finos tendo em

vista a baixa solubilidade desses polimeros. A polimerizeg&du € um método bastante
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eficiente que contorna o problema de baixa solubilidade e também permite obter-se uma
grande quantidade de material, que depois pode ser processado.

Dentre os polimeros que possuem boa propriedade mecanica e estabilidade quimica,
encontra-se a borracha natural (BN) extraida da seringueira (Hevea brasiliensis). Composta
pela estrutura polifs-1,4-isopreno), a BN € um elastbmero que se destaca por apresentar boa
flexibilidade, elasticidade, resisténcia a corrosdo e a abrasao, impermeabilidade e por ser um
produto natural. Todas essas caracteristicas permitem varias aplicacbes que se fazem
indispensaveis no cotidiano como luvas, material cirargico, preservativos, pneus, adesivos,
pisos, revestimentos e impermeabilizacdo de tecidos e materiais elétriddse@uando a
aplicacdo tecnolégica demanda boas propriedades mecanicas e ao mesmo tempo moldes
complexos, a prevulcanizacdo do latex € uma alternativa. Esse método promove a reticulacao
das particulas de borracha e ao mesmo tempo, mantém a dispersdo do latex em solugéo,
podendo assim obter pecas complexas e resistentes.

Assim, uma solucdo possivel na perspectiva de desenvolver materiais poliméricos

7z

condutores flexiveis, é associar as vantagens da borracha natural com as propriedades

elétricas da polianilind® ou do polipirrol **

, a fim de favorecer o avango tecnologico
principalmente na area de sensores, dissipadores eletrostaticos entre*ddfrdg Diante

dessa perspectiva, nesse trabalho obteve-se blendas de borracha natural com polianilina e
borracha natural com polipirrol, por meio da polimerizagésitu da anilina ou do pirrol em
solucdo de latex antes e depois da prevulcanizagdo. Utilizar a borracha natural como matriz
foi motivada por ser elastomérica e apresentar boas propriedades mecéanicas, e por ser um
produto natural de origem renovavel. As blendas obtidas foram caracterizadas segundo as

propriedades morfolégicas, estruturais, elétricas, mecéanicas e térmicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O LATEX

Existem mais de 2500 espécies de plantas que produzem latex. Dentre ldesas, a
brasiliensis também conhecida como seringueira, destaca-se por ser a principal fonte
comercial devido a excelente qualidade, a alta produtividade e a quantidade de borracha
natural, que a torna responsavel por quase toda producdo mdhdalatex provém de
minUsculos vasos no cortex interno da casca da arvore, logo abaixo do coOrtex externo. A
coleta do latex é feita por um processo chamado samngpigirfg). Neste processo, uma faca
especifica é usada para arrancar fatias da superficie da casca a uma profundidade de cerca dt
1,0 mm do cambio vascular da planta, camada depois do Floema. No ebseedao latex é
uma solucdo coloidal polidispersa, na qual particulas negativamente carregadas de varios
tamanhos estdo dispersas em um meio aquoso. A borracha se encontra nas particulas de
borracha citoplasmaticas. Apds a coleta, o latex pode coagular espontaneamente ou com o
auxilio de coagulantes como solu¢des acidas. Porém, para armazenar o latex em solucao deve-
se adicionar solucdo basica para elevar o pH e assim evitar a coadtlacao.

O modelo mais conhecido dessas particulas de borracha esta ilustrado na Figura 1 (A),
dado por uma camada interna de fosfolipidios e outra externa de proteinas, que determina a
carga elétrica negativa da particula. Seu diametro varia de 5 a 3000 nm, sendo que para
maioria delas se encontram na faixa de 1000'Hi?: ?’No latex s&o encontrados cerca de 3-

5% m/v de substancias “ndo borracha” tais como: aminoacidos, sais inorganicos, acidos
nucléicos, lipideos, proteinas, carboidratos, &cidos graxos etc. A maioria destas substancias é
extraida por centrifugacéo a alta velocidade, permanecendo somente as proteinas e 0s lipideos
quimicamente ligados ao polimers: 2 Na Figura 1 (B) é proposto um novo modelo que
considera 0s grupos terminai® o ligados com os fosfolipidios e proteinas, respectivamente.

21

Os gruposu sdo constituidos por unidades mono ou difosfato, ligados a fosfolipidios
gue séo principalmente osfosfatidilcolina e fosfatidiletanolamina, em destaque na Figura 2
(A) e (B) respectivamente, que atuam como protetor na estabilizacéo do terminal ¥ &fato.
grupo o €é constituido de um dimetilalii modificado e ligado a grupos funcionais que
interagem com as proteinas formando ligagdes cruzadas resultantes de ligacdes de hidrogénio.

2425 As particulas de borracha também estéo associadas com outros grupos quimicos como
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triglicerideos, esterdis e outros lipidios integradas aos fosfolipididssfatidilcolina e
fosfatidiletanolamina®> A molécula de borracha natural é composta por um termindilias

unidades trans-1,4-isopreno, cerca de 1000 a 3000 unidéseg-isopreno e a cadeia
termina com um terminai: 2% 27 28

Figura 1: Esquema de particulas de borracha, (A) modelo mais conhecido e (B) modelo proposto considerando a

(A)

ligacdo entre os grupos terminais com as proteinas e fosfolipidios.

Proteinas Borracha

Fosfolipidios

0089 1T
gg % Fosfolipidios

o e o—“ Proteinas
O

%)

Vista aérea da particula de BN Vista interna da particula de BN

Fonte: Adaptado de NAWAMAWAT (2011

Figura 2: Estrutura dos fosfolipidios mais encontrados no latex de Bi:f@&Jatidilcolina e (B)
fosfatidiletanolamina, onde R e R’ sdo longas cadeias alquilas.

(A) i
0  HyC—O—C—R
R'—él‘—()— |‘H 0 Hs
Hz('—-()—-#-—()—(‘Hz-(‘Hz—Ng—(‘H 3
o° (|‘H 3

® i
(H) H,C—O—C—R
R—C—0—CH (”)

(©

H:('—()—[|’—()—(‘H3-(‘H3-NH3
o°

Fonte: NAWAMAWAT (2011). &
No caso do latex de seringueira, o teor de borracha seca geralmente se encontra em

torno de 25 a 45%, o que depende de diversos fatores como: clone, estacdo do ano, solo etc.
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12.29 0 maior constituinte do latex é a agua, variando entre 49 a 71% m/v, como resume a
Tabela 1. Os demais sdo substancias solliveis chamadas de nado-borracha que sé@o os

aminodcidos, sais inorganicos, acidos nucléicos, carboidratos, acidos graxos etc.

Tabela 1: Composi¢cdo média do Latex recém-coletado.

Constituinte Proporgdo/%em massa no latex

Borracha 25-45

Proteina 1-1,8

Carboidratos 1-2
Lipidios neutros 0,4-1,1
Lipidios polares 0,5-0,6
Inorgénicos 0,4-0,6

Aminoacidos, aminas etc 0,4
Agua 49-71

Fonte: RIPPEL (2005)
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2.2 BORRACHA NATURAL E SUA PRODUGAO

A Borracha Natural (BN) € um produto de interesse mundial e seu consumo esta
crescendo ano apds ano e para tanto, os paises como Tailandia, Malasia, Indonésia, india e
China suprem grande parte dessa demanda, como indicado na Figura 3. Esses dados Sac
referentes a principal fonte de BN, o latex da seringudieada brasiliensjs responsavel por
99% da producdo mundial’ Pode-se verificar também, por esses dados que o Brasil
apresenta um déficit na producdo de borracha natural, de onde entende-se que, atualmente ten
necessidade de importar boa parte do que € consumido, apesar do aumento do cultivo de
seringueiraHevea brasiliensisios Ultimos anos ter permitido uma reducdo na importacéo de

BN desde o ano de 2011, como é possivel observar na Figura 4.

Figura 3: Panorama mundial da producéo e consumo de borracha natural.

2517
o (3109%)

Produgdo mundial
B 11.327mil toneladas

Consumo mundial
11.005mil toneladas

Fos®: Fabber St ocal Bukth. vold?, v 1012, 2013,
CEL Comurkixe dos Estake hokpesde stes,

Fonte: Instituto Agrondmico de Campinas (201%).
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Figura 4: Relagéo entre produc¢éo, importacao e consumo de borracha natural no Brasil nas duas Ultimas décadas.

W Produgdo ™ Importacdo M Consumo

450
400

350

378 382
357
345 343
300
294
300 279
250 24
226 22 =
216 21
195
200 185 18
16 172
15 i
150 1o 145 14 - i
12 20 2
11 : |
1 e & i i i ll
100 9 9 8 8 8 = i g i | g | b
6 . 1 fi in i i i { |
. E R REEREREREBR ‘'R ERRRERD
i £ g i : L | i K \ i ! { |
b i q | | ) | |
i i ; 1 i g i ! I il I |
o 8 Il i 1 i ] i b | il I | i it

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Kg de bs ha ! ano !

Ano
Fonte: Rubher Statistical Bulletin. Vol67, n.10/12, 2013.

Fonte: Instituto Agrondmico de Campinas (20134P).
Ainda assim, de acordo com o grafico da Figura 5, a perspectiva é que apos 2015,

havera outro aumento do consumo no Brasil de BN em funcdo de novas tecnologias

desenvolvidas a partir da borracha e que a produc¢do néo ira acompanhar.

Figura 5: Perspectiva da producéo e do consumo de borracha natural nat&2a3210.
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Fonte:IRSG, 2006

Fonte: Instituto Agrondmico de Campinas (201349).
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A BN extraida do latex da seringueirdefrea brasiliens)jsé um polimero linear,
composto essencialmente de pod(1,4-isopreno), com configuracdo do tipo cabeca-cauda
de alta massa molecular é um hidrocarboneto insaturado de férmgtlg.(Comn de até
3000, Figura 6>

Figura 6: Estrutura quimica da molécula de borracha natural.

CH
CH 3
& AN
C—CH , . C=CH .
L | . N
wore—— Gty CHy —— CHp CHy —— CHp CHp ——wwww
: AN / ! :
' C=—CH ' '
/
CH3

Fonte: TANAKA (1991). *

A elevada massa molecular e temperatura de transicdo vit)eanfTtorno de -64C
confere alta flexibilidade as cadeias na temperatura ambiente°GR5 Quanto a
condutividade, ela é considerada um bom isolante elétrico, com valores em torr&’ de 10
S/cm*®. Por ser um produto natural, favorece a biocompatibilidade com animais e seres
humanos. A alta aderéncia com metais e outros materiais favorece a interacdo para
revestimentos de superficies como, por exemplo, pisos, adesivos e protecdo anti-ffhpacto.
resisténcia a tracdo e altas deformacdes podem ser conseguidas ao trabalhar com a
vulcanizacdo das cadeia®: ** Por isso, a borracha natural é muito utilizada na indGstria
pneumatica, automobilistica, construcdo civil, medicina etc. Existem estudos da BN como
biomaterial em procedimentos médicos, ou seja, a fim de ser colocada em contato ou até
mesmo dentro do corpo humano visando a regeneracao de pele e em angiogénese (mecanismc
de crescimento de novos vasos sanguineos a partir dos ja existénEs3as e outras
aplicac6es sao possiveis devido a propriedades especificas da BN.
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2.3 PREVULCANIZACAO DO LATEX

A borracha natural crua é pegajosa a temperatura ambiente e sofre degradacdo quando
submetida a variacdes climéticas abruptas. Esses fatores exigem tratamentos prévios para
viabilizar muitas das aplicagdes. Nesse sentido, utiliza-se o procedimento de vulcanizacdo e
insercdo de aditivos. A vulcanizacéo € o processo de formacéo de ligacdes quimicas cruzadas
entre as cadeias poliméricas da borracha, formando uma rede tridimensional de ligacdes
covalentes, intermoleculares e intramoleculdred®Na Figura 7 é apresentado um esquema
representativo do emaranhamento da borracha natural ndo vulcanizada (a esquerda) e um
outro para a borracha vulcanizada (a direita), em que 0S pontos escuros representam a

reticulacdo entre as cadeias de borracha ap6s a vulcaniZacao.

Figura 7: Esquema do emaranhamento para borracha natural (BN) ndo-vulcanizada (esquerda) e vulcanizada
(direita).

Interagao Intermolecular Reticulagdo entre as cadeias

Fonte: Adaptado de CARDOSO (20165.

Os avancos de pesquisas relacionadas a vulcanizagdo de borracha permitiram chegar a
trés principais sistemas de vulcanizacdo que essencialmente controlam a natureza das ligagoes
cruzadas com a relacdo entre as quantidades de enxofre e de acelerador: Sistema Eficiente
(EV), Sistema Semi-Eficiente (SEV) e Sistema Convencional (CV5.

O sistema EVutiliza alta quantidade de acelerador (2,0 a 6,) @helativamente baixa
guantidade de enxofre (0,3 a 1,0 phr). Esse sistema induz principalmente a formacdo de
ligagcdes mono e dissulfidicas que aumentam a resisténcia ao envelhecimento térmico e reduz
o tempo de vulcanizacdo. No sistema SEV utiliza-se um teor de enxofre entre 1,0 e 2,0 phr e
de acelerador entre 1,0 e 2,5phr. Este sistema apresenta maior numero de ligagbes mono e
dissulfidicas do que ligacGes polissulfidicas, mas diferentemente do sistema EV, as ligacfes
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polissulfidicas sdo mais elevad&kesse trabalho foi empregado o sistema CV, poizaitil

menor teor de acelerador (0,5 a 1,0 phr) e maiores teores de enxofre (2,0 a 3/SHAtA
vantagem deste sistema € que ocorre uma melhora principalmente nas propriedades
mecanicas, ocasionada pela maior densidade de ligagbes cruzadas do vulcanizado devido a
maior quantidade de enxofre empregé&da.

A prevulcanizacdo é um sistema utilizado industrialmente, que consiste de uma solucéo
de latex, em que as particulas de borracha sdo quimicamente reticuladas de modo que, apos ¢
secagem do latex, um filme vulcanizado é obtido sem mais aquecifieBgie processo é
empregado na fabricacdo de chupetas, luvas, bexigas, preservativos, adesivos, espumas €
tecidos. A prevulcanizagdo apresenta algumas vantagens quando se trata de certas
particularidades como: as caracteristicas iniciais do latex permanecerem inalteradas, por
exemplo, o estado de dispersao que facilita a producdo dos produtos descritos acima; e ainda,
o baixo custo de energia devido o processo ocorrer em baixas temperatd€as, 20°C,
quando comparado com a vulcanizagdo, entre 140 é@23que influencia diretamente no
grau de reticulacéo das cadeias de borra¢ta.

O processo de formacgao das ligagcbes cruzadas durante a prevulcanizacdo ocorre dentro
das particulas de borracha que estdo dispersas na solucao de latex. Estudos iniciais sugeriarn
gue a prevulcanizagao ocorriam devido o contato direto entre os agentes de vulcanizagao e as
particulas de borracha, considerando que os agentes de vulcanizacdo utilizados como o
enxofre, o 6xido de zinco e o dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) séo todos insolliveis em
agua. No entanto com a evolugédo dos estudos, observou-se que o enxofre e o ZDEC reagem
inicialmente na fase aquosa para formar, assim como no processo da vulcanizacao,
intermediarios reativos antes de serem transportadas para as superficies das particulas de
borracha através de difusdo, sendo desta maneira, o inicio da formacao das ligagbes cruzadas
3 Em 1999, Ho e Khew notaram experimentalmente que a formacdo de ligacdes cruzadas é
mais rapida do que a taxa de difusdo dos reagentes, as ligacdes cruzadas se formam
inicialmente na superficie da particula da BN e posteriormente no nacleo dela, acarretando
diferentes concentracdes de ligacdes na particula da BN, além da existéncia de particulas com
0 nutcleo ndo-vulcanizado rodeado por uma camada com um alto valor de ligacdes éruzadas.
Na Figura 8 ilustra-se esse processo.

Vale ressaltar que, as proteinas e os fosfolipideos, influenciam significativamente no
processo de formagcéo de filmes de latex deBMado que, a presenca do acelerador ZDEC,
durante a prevulcanizacdo, provoca a hidrélise das proteinas e dos fosfolipideos adsorvidos
sobre a superficie das particulas de borracha, produzindo assim, sabdes e acidos graxos
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superiores® Isso pode influenciar diretamente na interacéo fisico-quimica desses produtos

com surfactantes, eventualmente inseridos em meio latex para umainesigéo

Figura 8: Mecanismo proposto de prevulcanizacao de latex.

Fonte: Adaptado de HO (1999
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2.4 POLIMEROS CONDUTORES INTRINSECOS (PCl) E SUAS PERSPECTIVAS

Os PCI sdo uma classe de polimeros condutores que esta sendo bastante estudada no:
altimos anos, devido a boa propriedade de conducgdo elétrica inerente ao material. Tendo
como referéncia o poliacetileno que apresenta alta condutividade, comparavel com a do cobre,
considera-se os PCl como de alto potencial tecnolégico. No entanto, a baixa estabilidade
quimica e as propriedades mecanicas do poliacetifetiaeixam a desejar, Tabeld?2 Isso
tem direcionado a pesquisa em busca de outros materiais que apresentem melhores

propriedades.

Tabela 2: A estrutura, condutividade, estabilidade e processabilidade de alguns PCI dopados.

Polimero Condutividade Estabilidade Processabilidade

(S/cm)

10° - 1@ Pobre Limitada

Poliacetileno

10 - 16 Bom Bom
Polianilina

10 - 16 Bom Bom
Polipirrol

10 - 16 Bom Excelente
Politiofeno

Fonte: Adaptado de FAEZ (2000) e BHADRA (2008)>>

Além do poliacetileno, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno sdo os PCl mais
conhecidos. A estrutura molecular e a condutividade desses polimeros estdo apresentados na
Tabela 2.2 Esses PCI sdo muito versateis quanto a obtencdo, de tal forma que, podem ser
sintetizados em forma de particulas, fibras, filmes, com porosidade, sozinhos ou com varios
outros polimeros para formar blendas e compésitos com diferentes propriétades.

Assim, como destacado na Figura 9, essas propriedades dos PCI possibilitam varias
aplicacbes tecnolégicas como blindagem a interferéncia eletromaghétita sensores
quimicos e biologicos, camadas de protecdo a corrosdo, diagndésticos e tratamentos na

biomedicina, microeletrénica, diodo emissor de luz organico (OLEDs), entre outra&’areas
50, 51
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Figura 9: Possiveis aplicacdes de polimeros condutores.
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Fonte: Adaptado DE ABREU (2016,
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2.5 ESTRUTURA DOS PCI E O MODELO DE BANDAS

A conformacdo alternada das ligagbes duplas e simples em PCI € a principal
responsavel por suas propriedades Opticas e elétricas. Essa estrutura caracteriza esse:s
materiais como “polimeros conjugadGd”

Ao longo da cadeia principal de um PCI conjugado, a ligagdo dupla carbono-carbono
apresenta pelo menos uma ligacao “signad; ue forma uma ligacdo quimica forte e uma
ligacdo “pi” () mais fraca, conforme a Figura 10 Para o 4&tomo de carbono isolado, em seu
estado fundamental, a configuracédo eletronica’@€s2p’, mas em sistemas conjugados a
configuracdo de menor energia é aquela no qual o &omo de carbono apresenta trés orbitais
hibridos sp (com trés elétrons por orbital) e um orbital remanescengu@ se localiza
perpendicularmente ao plano dos orbitafs spmo ilustrado na Figura 11. Este fendmeno de
hibridizacdo ocorre devido a diferenca de energia ser muito pequena entre os orbitais 2s e 2p.

Com a sobreposicdo desses orbitais ocorre a formacao de orbitais hibridos com configuracdes:
sp, sp e sp. >>*°

FiguralC: Configuracdo da ligacdo dupla carb- Figurall: Esquem da formacéo das ligagdr e o,
carbono. através de dois &tomos de carbono com hibridizacéo
spt.
orbitais pz
i
£ O
S
n_\ C - plano dos
] orbitais sp2
H
Fonte: ROCHA-FILHO (2000) > Fonte: DEICHMANN (2010)

Ao analisar o diagrama de orbitais ligantes e antiligantes de dois &atomos,
representados na Figura 12, verifica-se que as ligac8&s mais fracas que asdevido a
menor sobreposicdo dos orbitais atdmicos (OA) do tipo p em comparacao aos OA do tipo s,
durante a formacao dos respectivos orbitais moleculares t@\) No caso da formagéo da
ligacdo do tipar a sobreposicao dos orbitais p ocorre lateralmente, enquanto que naquela do
tipo o a sobreposicdo ocorre no eixo internuclear, embora os orbitais p também possam
formar ligacdo do tip@. A diferenca de energia entre os OM (liganted antiligante £*))
numa ligacdor € menor aquela da ligacdo que estdo mais espacadas, e por isso, as

transicbes t — m* precisam de uma energia menor para ocorrerem se comparadas com as
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transicbes — o*. Dessa forma, os orbitais mais afastados sdo conhecidos como HOMO (do
inglés highest occupied molecular orbijalpara o orbital molecular ocupado de maior
energia, e LUMO (do inglélewest unoccupied molecular orbijapara o orbital molecular
desocupado de menor energia. A diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO é conhecida
comogap (intervalo de energia). Em materiais que contém somente ligacdes ¢l¢atiuz o

HOMO =¢ e LUMO =¢*) 0 gap sera grande, comparando aqueles contendo liga¢cbes do tipo
n (onde 0 HOMO =t e LUMO =7*), ou seja, agap dependera da disposicdo das ligacbes.

A configuracdo mais estavel € aquela em que dois elétrons ocupam os orbitais moleeulares

57
..

Figura 12: Diagrama de orbitais moleculares ligantes e antiligantes de uma ligacdo dupla entre carbonos.

Fonte: MACHADO (2008).>

Os polimeros conjugados sdo muito organizados a nivel molecular, o que possibilita
estudar o mecanismo de conducdo em PCI pelo modelo de bandas. As interacbes
intramoleculares, dos atomos de carbono ao longo da cadeia polimérica, formam um sistema
comN ligagOes do tipa que estdo deslocalizadas ao longo dessa cadeia, formando as bandas
de energia, conforme mostrado na Figura 13. As bandas formadas pelos orbitais ocupados de
maior energia recebem o nome de banda de valéncia (BV, formada a partir dos orbitais
ligantes, ou niveis eletrdnicos ocupados de maior energia — HOMOSs) e banda de condugéo
(BC, formada a partir dos orbitais antiligantes, ou niveis eletrénicos desocupados de menor
energia — LUMOSs). Esses niveis sdo separados por um intervalo de energia prg)bida (E
chamadoband gap. A largura dessa faixa proibida determina as propriedades elétricas
intrinsecas do material, ou seja, quanto mais espag¢ada mais isolante é o material e & medida

que o espacamento diminui o material passa a ter condutividade cada veZ Maior.
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Figura 13:Formacéo de bandas de energia em PCI a partir da combinacgédo dos orbitais moleculatess(OM)
devido as interacdes intramoleculares das cadeias poliméricas.
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Fonte: Préprio autor.
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2.6 POLARONS E BIPOLARONS

Somente o modelo de bandas n&o é suficiente para explicar a condutividade em PCI. E
necessario um modelo complementar, baseado na existéncia de defeitos estruturais, como
distorcbes ocasionadas durante a polimerizacdo, com formagdo de radicais no estado nao
dopado.? Esses defeitos surgem durante a oxidacéo da cadeia (remocéo de elétrons). Para
balancear a carga polimérica, ha a insercéo de contraions (doparifeEsse processo é
conhecido como dopagem, que sera discutido com detalhes mais adiante no caso da PAni e do
PPy.

A remocdo de um elétron da estrutura polimérica por oxidacdo, Figura 14 (A e B),
ocasiona a formacédo de um polaron, Figura 14 (C), definido como um ion radical com carga
unitaria e e spin = 1/2, associado a distor¢céo do reticulo e a presenca de estados localizados
no band gap,Figura 15 (a). Este pode ser interpretado como a redistribuicdo dos etgtrons
que polariza a cadeia polimérica localmente, produzindo uma modifica¢do de curto alcance na
distribuicdo espacial dos atomos. O pélaron pode se deslocar ao longo da cadeia, permitindo a
condutividade elétrica, Figura 14 (Dy.Ao remover um segundo elétron da cadeia polimérica
pode originar um novo estado pdlaron ou ainda um estado bipdlaron, Figura 15 (b), caso o
elétron seja removido de um estado pdlaron ja existente. O bip6laron é definido como um par

de cargas iguais *+2dicéations despin = 0, associadas a uma forte distorcdo da fede.

Figura 14: Esquema para exemplificar a formagéo de um polaron na estrutura polimérica: (A) oxidacao; (B)
defeito carregado; (C) pdlaron e (D) mobilidade do polaron.

Fonte: BALINT (2014).%*

A sobreposicdo de estados bipdlarons leva a formacdo de bandas bipolarénicas no
interior dogap, Figura 15 (c)Com isso, h4 um aumento da largurabdod gap no estado

dopado em relacdo ao estado fundamental. No caso de uma alta concentracéo de dopante, ess
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estrutura da banda justifica o fato de que, ao aplicar um campo elétrico, os bipdlarons (que
possuem duas cargas) podem tornar-se moveis, devido a atracdo couldémbica em resposta ac
campo elétrico aplicado. Os bipdlarons podem ser entendidos como portadores de cargas
spinlesg(spin = 0), por ndo apresentarem um momento de dipolo resultante em regime de alta
condutividade (Figura 15 (b)). Assim, se as bandas estédo totalmente preenchidas ou vazias, o
transporte de corrente acontecerd pela mobilidade dos bipdlarons e ndo simplesmente dos

elétrons como se est& acostumado a atribuir em semicondutores inorganicos.

Figura 15: Estrutura de bandas da cadeia de um polimero condutor elétrico: (a) estado pélaron, (b) estado
bipélaron e (c) banda bipolarénica.

I 1B. Bip

L 1B. Bip

JAEpal

—t— [.\Ebip

(@) b) (c)

Fonte: Adaptado de FAEZ (2000) e BREDAS (19955°
Dessa forma, quando se trata de PCI os portadores de carga ndo sao apenas elétrons ol

buracos localizados no interior de bandas e sim defeitos carregados, os polarons e bipélarons,
localizados nogap devido as distor¢cbes da cadeia polimérica. Essa deformacéo local da
cadeia associada a um polaron ou bipélaron consiste do alongamento das ligacdes duplas e
encurtamento das ligagdes simples. O alongamento da dupla ligagéo faz com que a,ligagéo
gue é mais fracamente ligada, fique suscetivel a uma perturbacdo externa (campo elétrico, por
exemplo) e encontre outra forma de ressonancia para a cadeia polimérica, de tal maneira que a
outra ligacdoo (simples), mais curta, acomodara a ligagdcomo n*, esse processo €
conhecido como o aparecimento das transigées’, ou seja, a excitacao de orbitais ligantes

n para orbitais antiliganteg. Quando aumenta a dopagem ha um aumento da intensidade das
transicbest - n*, detectado em espectros Opticos associados a essas energias de transicao,

algo em torno de 2,7 eV2.°
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2.7 A POLIANILIA (PAni)

A polianilina destaca-se dentre os polimeros condutores devido a sua estabilidade
quimica no estado dopado em condi¢ces ambientais e também por ser facilmente sintetizada
quimicamente®®

Figura 16: Férmula geral da estrutura basica da PAni.

Fonte: KANG (1998).%°

As condi¢Bes Y e (1-Y) da Figura 16, correspondem a fracdo das unidades repetidas
das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. O valor de Y pode variar continuamente
de 0 a 1. Quando Y assumir o valor 1 tem-se o polimero completamente reduzido, contendo
apenas nitrogénio amina (-N-), conhecido como base leucoesmeraldina. No caso do polimero
estar completamente oxidado, Y = 0, apresentando apenas nitrogénio imina (-N=), ele é
conhecido como base pernigranilin®. O estado mais estavel e que apresenta maior
condutividade elétrica depois de protonado é quando Y é igual a 0,5, que é conhecido como
base esmeraldina (EB). Esses estados de oxidagédo da polianilina estdo destacados na Figure
17. A PAni apresenta a cor azul escuro quando esta na base esmeraldina. O seu espectro de
absorcdo na regido UV-visivel apresenta duas bandas de absor¢cdo, uma em 320 nm (3,87 eV)
atribuida & transicado-1t dos anéis benzendides e a segunda em torno de 620 nm (2,0 eV)
devido a transicdo do éxciton molecular que esta relacionada com a transferéncia de cargas

dos anéis benzenodides para os anéis quinéies.

Figura 17: Os trés estados de oxidac¢édo da PAni: (a) base leucoesmeraldina (LEB), (b) base pernigranilina (PEB)
e (c) base esmeraldina (EB).
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(a) LEB (100%red.)

(b) PEB (100%o0xi.)

Fonte: BHADRA (2009).*
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A dopagem, da polianilina e seus derivados € um processo reversivel que ocorre por
meio de protonacdo, quando na presenca de acidos. A protonagdo dos nitrogénios imina da
base esmeraldina (EB) ocorre na presenca de acidos como: 4cido cloridrico (HCI) ou acido

dodecil benzeno sulfénico (DBSA), com férmula molecular, ilustrado na Figuta 18.
Figura 18: Férmula quimica do DBSA.

Fonte: SIGMA-ALDRICH (2015).%?

Na Figura 19 (a) tem-se a PAni no estado EB e com a adigcdo de DBSA na solucao
ocorre a liberagdo de ions ique quebram as ligacGes dos nitrogénios imina, resultando na
formacao de defeitos na cadeia (pdlarons), como em (b), que atraem contraion8-SO7\\

(B = anel Benzénico) para essas regides, esse efeito € conhecido como dopagem da PAni com
DBSA. Em (c) o excesso de DBSA leva a formacao de camadas organizadas de PAni dopada
com DBSA, tal organizacéo localizada é conhecida como regides cristalinas que apresentam

alta condutividade®®

Figura 19: Formacgao da PAni no estado dopado com &cido dodecil benzeno sulfénico (DBSA): (a) base
esmeraldina (EB), (b) PAni dopada com DBSA e (c) camadas organizadas de PAni dopada com DBSA. B =
Anéis Benzenodides e Q = Anéis Quindides.

Fonte: RAY (2009).%
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No caso do acido HCI ocorre algo semelhante; os ionslispersos na solucgéo
quebram as ligagBes dos nitrogénios imina e os contraiorsi€latraidos para os defeitos
carregados.

O espectro da polianilina dopada apresenta bandas de absorcdo em 325 nm (3,8 eV)
atribuidas & transicam - T dos anéis benzendides e em 439 nm (2,9 eV) e em 860 nm (1,5
eV), correspondentes as bandas que s&o interpretadas como excitagdo para a banda de
pélarons formados pela protonachb® A energia necesséaria para ocorrer as transicées
n* estdo intimamente ligadas &dand gap. O deslocamento relativo dessas bandas significa
gque amostras de PAni, no estado de oxidagcdo sal esmeraldina, desempenha melhor
condutividade quanto maior for o comprimento de onda associado as bandas de absor¢cao. No
estado dopado a polianilina apresenta a cor verde effufa.Figura 20 apresenta 0s
espectros de absorcdo eletrbnica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) do espectro
eletromagnético para a polianilina no estado sal esmeraldina. A caracteristica desse perfil para
a PAni é de ser melhor condutora do que no estado base esmefaldina.

Figura 20: Espectro de UV-Vis da polianilina na forma base esmeraldina (EB) e sal esmeraldina (ES).
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Fonte: WALLACE (2009).¢’
A polianilina € usualmente obtida por meio da sintese quimica oxidativa da anilina

usando um oxidante forte como persulfato de aménio (APS) em solucéo aquosa acida de HCI
1,0 mol/L. °® Pesquisas focando outros acidos e oxidantes sempre aparecem relatados nas
revistas cientificas, onde na maioria das vezes procura-se obter uma polianilina mais soluvel
com alto valor de condutividade. Pelo método de sintese quimica, a polianilina é obtida na

forma de p6 com tamanho de grdos irreguldfestiimes de PAni sintetizada num meio

bifasico, a temperatura ambiente, apresentaram condutividade préxima a 808 S/cm.
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A polianilina destaca-se por certas caracteristicas superiores quando comparadas as de
outros PCI como: facil sintese, baixo custo de mondmeros, propriedades ajustaveis, melhor
estabilidade (oxidacdo) que lhe possibilita numerosas aplicacdes dentre as destacadas na
Figura 9.

Em uma busca feita no sit@eb of Knowledgaobre trabalhos que apresentem no
titulo a palavraPolyaniline obteve-se o grafico da Figura 21, que apresenta um aumento do
namero da producédo bibliografica envolvendo a PAni nos dltimos 5 anos. Dado que motiva o

desenvolvimento de novos materiais que utilizam esse poliffiero.

Figura 21: Aumento de publica¢gdes que envolvam a PAni nas pesquisas desenvolvidas nos ultimos 5 anos.
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Fonte: WEB OF KNOWLEDGE2015).71
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2.8 FATORES QUE INFLUENCIAM A CONDUTIVIDADE ELETRICA DA PANI

Existem estudos que destacam alguns fatores que influenciam diretamente na
condutividade elétrica da PAni como: massa molecular; cristalinidade e separacéo
intercadeias; nivel de oxidagéo e arranjo molecular; dopagem e tipo de dopante.

Massa Molecular

Quando a massa molecular é muito baixa ndo ha formacdo de ligagcbes duplas
conjugadas e no caso de massa molecular muito alta ocorrem muitas distor¢cdes na cadeia.
Nessas duas situacdes a condutividade elétrica do material é*baixa.

De maneira geral, condutividade elétrica total da PAni é dada pelas contribuicdes
intramolecular, intermolecular e entre os dominios condutores como mostrado na equacgéo 1.
A contribuicdo intramolecular da condutividade é dependente dos defeitos na estrutura que
dificulta a mobilidade dos portadores ao longo da cadeia. A condutividade intermolecular
depende da organizagcdo das cadeias, de tal maneira que, quanto melhor for a organizacéo
Menor sera a energia necessaria para os portadores saltarem de um cadeia polimérica a outra
E por fim, a quantidade e organizacdo dos dominios condutores influenciam diretamente na

magnitude da condutividade total da PARi.

Obuik = Ointra T Ointer T Odominios (1)
Cristalinidade e separacao intercadeias

Em PCI, como é o caso da PAni, a cristalinidade esta associada a regibes em que as
cadeias estdo organizadas paralelamente uma em relagdo a outra, Figura 22. Assim, quanto
maior for a cristalinidade melhor sera o empacotamento das cadeias, 0 que proporciona maior
mobilidade dos portadores de carga intra e intercadeias. Associado a esse fator, o
distanciamento cada vez menor entre as cadeias aumenta a probabilidade depaltuy (
dos portadores de carga intercadeias, 0 que proporciona um aumento da condutividade. Esses
fatores podem ser determinados com medidas de difrac&o de raios-X {PRX).
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Figura 22: Estrutura heterogénea da PAni: cristalina (ordenada) amorfa (desordenada).

Fonte: BHADRA (2009)*.

Nivel de oxidagdo e arranjo molecular

Um dos fatores mais importantes para se obter a PAni com alta condutividade é
controlar o nivel de oxidag&do para se obter a estrutura base esmeraldina (50% oxidada e 50%
reduzida), destacada na Figura 17 (c), e arranjo alternado de anéis quindides e benzendides
com 50% de dopagem da regido cristalina. Esses fatores contribuem significativamente para a
equacéo 01, associado a condutividade intramoleergy,).*

Para determinar o nivel de oxidacdo sdo feitas andlises dos espectros na regido do
infravermelho (FTIR), comparando as bandas 1600 e 1500refarentes as vibracées dos
anéis quindides e benzendides, respectivamente. No caso da PAni dopada com DBSA os
picos dessas bandas associadas as vibracdes dos anéis sdo deslocadas para valores em tor
de 1564 e 1458 cfrespectivament&®

Dopagem e tipo de dopante

A dopagem da PAni é o segundo mais importante fator que proporciona altas
condutividades e pode ser feita de diversas maneiras, inclusive durante a polimerizagao por
métodos de sintese: quimica, eletroquimica, térmica ou radtd¢4o.

A protonacdo da PAni ajuda na estruturacdo da forma dos poélarons, onde a corrente €
dada por buracos (portadores de carddQuando a PAni tem a forma EB, 50% de dopagem
resultardo na protonacdo de todo anel quindide. Isso levara a formacdo de pdlarons e
conjugacdo perfeita da cadeia, importante para obter altas condutividades. Porém, com o
aumento do grau de dopagem para além de 50% levara a redugcédo da condutividade devido a
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formacdo de bipdlarons. O grau de dopagem pode ser determinado por andlise
termogravimétrica (TGA) para as diferentes perdas de massa para dopante'® PAni.

Na Tabela 3 destaca-se alguns fatores associados a PAni que influenciam diretamente
na condutividade como é o caso do tipo de dopante: HCI, PTSA (acido p-tolueno sulfénico),
DBSA e LA (acido laurico). Para esses quatro tipos de dopante foram obtidos valores
diferentes de condutividade. Quanto maior a cristalinidade, assim como é o caso da separacao
intercadeias, observa-se na tabela que a condutividade aumenta. Outro faodéap que
esta diretamente associado aos deslocamentos das bandas dos espectros de UV-Vis da Figur:
23, de tal maneira que, quanto mengrp de energia maior sera a condutividafe.

Tabela 3: Propriedades das amostras de PAni dopadas com diferentes dopantes.

Propriedades PAnNi-HCI PAnNi- PAni-DBSA  PAni-LA
PTSA

Condutividade DC (S/cm 1,6 x1C"  48x1CC  3,4x1C°  2,6x1(°

Band gaj (eV) 4,4¢ 4,5C 4,51 4,52

Cristalinidade (%) 59 47 39 42

Separacao intercadeias (£ 4,3¢ 4,37 4,47 4.4C

Solubilidade em DMFa T.a* (G/L) 3 11 16 13

* T.a = Temperatura ambiente
Fonte: Adaptado de SINHA (2009

Figura 23: Espectroscopia de UV-Vis de amostras de PAni dopada.
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Fonte: Adaptado de SINHA (2009
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2.9 O POLIPIRROL (PPy)

O polipirrol (PPy) é um PCI bastante conhecido. Ele foi sintetizado pela primeira vez
em 1916 pela oxidacdo do pirrol em agua oxigenad®JjH originando um p6 amorfo
chamado “pirroblack’. ”* Em 1968, foi sintetizado, eletroquimicamente, em solucdo de &cido
sulfarico pelo fisico nuclear francés Attilio Dall'oli§.Porém, somente em 1979 os filmes de
PPy crescidos eletroquimicamente pelo americano A. F. Diaz receberam certa atencao devido
a obtencdo de melhores condutividades e estabilidddm 1973 o quimico italiano Gian
Piero Gardini foi o primeiro a obter o PPy pela sintese quifid@ara os dois estudos foi
obtido como produto final PPy em forma de pd preto insolivel e infusivel devido as
interacdes inter e intramolecular, como a formacéo de ligagées cruZadas.

Atualmente sdo consideradas como principais, duas formas de sintetizar o PPy: a
polimerizacdo eletroquimica e a quimica. A primeira permite obter a polimerizagito
(importante na confeccdo de biossensores), maior condutividade elétrica, porém a producao
em grande escala é limitada pela area do eletrodo. Com a sintese quimica é possivel a
producéo em larga escala por um baixo custo, facilidade na preparacéo de blendas com outros
polimeros e melhor processabilidade. Embora o produto final seja 0 mesmo e 0os mecanismos
de polimerizacdo semelhantes, a morfologia depende da rota de $intese.

A sintese do PPy na presenca de surfactantes é uma rota que permite obter um
polimero condutor por meio de um processamento mais facil e melhor controle de suas
propriedades como condutividade, estrutura e morfol64idNesse caso, também é possivel
realizar a polimerizacdo quimi¢a situ em matrizes isolantes, como € o caso de algumas
blendas de condutividade controlatfa.

No entanto, vem sendo desenvolvida nos ualtimos anos, pesquisas voltadas a uma
terceira forma de sintese para o PPy, conhecida como sintese fotoqtlifease método é
muito interessante numa perspectiva ecoldgica pelo fato de que é possivel poupar o uso de
alguns reagentes que podem ser prejudiciais ao ser humano e a natureza, se ndo forem
manuseados e descartados corretamente. Porém, a condutividade nesse caso, ainda € muit
baixa em relacdo a sintese eletroquimica e quiftlica.

Varios estudos séo realizados com PPy na tentativa de viabilizar algumas aplicacdes
tecnolégicas em diversas areas da ciéncia, devido a alta condutividade, Figura 24, e a boa
estabilidade quimica comparadas com outros materiais.

O polipirrol é bastante citado, dentre outros PCI, em perspectivas tecnolégicas como

telecomunicagdes, protegendo os sinais de interferéncias eletromagnéticas; armazenamento de
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energia com baterias organicas e diodos poliméricos eletrbnicos emissores de luz na

microeletronica eté: °% 8
Figura 24: Escala de condutividade elétrica de materiais que vao de isolantes a supercondutores.
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Fonte: Adaptado de LIRA (2007§?
Na area médica, por exemplo, o PPy tem despertado interesse consideravel, devido as

suas potencialidades em aplicagdes como biossensores, que possibilitam diagnosticar doencgas
in vivo como o cancer, que apresenta diferentes respostas elétricas em relacdo as células
saudaveis, na deteccéo de glicose e colesférdl; “®imobilizacdo de enzimas, anticorpos e
acido nucléicos e liberacdo controlada de medicaméfitds.

A importancia desse PCI no desenvolvimento de novos materiais, pode ser constatado
pelo aumento do nimero de publicacdes que apresentem a paddypgrrole em seus
titulos, observado no grafico da Figura 25 gerado a partir dévsibeof Knowledgeonde se

nota um aumento da produc&o bibliografica envolvendo o PPy nos Gltimos &anos.

Figura 25: Aumento de publica¢gdes que envolvam o PPy nas pesquisas desenvolvidas nos ultimos 5 anos.
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O polipirrol € um tipo de polimero ciclico que possui duas possiveis formas de
ressonancia: aromatica e quinénica, que ndo sdo energeticamente equivalentes, conhecidas
como nao-degenerados. Analoga a PAni, a condutividade elétrica do PPy no estado néao-
degenerado, se da via polarons e bipélarbha. Figura 26 apresenta a estrutura aromatica

priméria da unidade de repeticdo (monémero pirrol) do PPy.

Figura 26: Estrutura aroméatica do polipirrol.

/

N
H

Fonte: XIA (2010).%
Assim, para que o PPy torne-se condutor € necessario que ele passe por processos

reversiveis de remocao de elétrons (oxidacdo) ou insercdo de elétrons (reducdo) da sistema
conjugado.”® No caso da dopagem por oxidacdo da cadeia aromatica neutra do polipirrol,
Figura 27 (a), ocorre a formagdo de um estado eletrbnico denominado pélaron, associado a
distorcdo da cadeia e redistribuicdo dos elétrangproduzindo uma modificagdo na
distribuicdo espacial dos elétrons ao longo de quatro meros, Figura 27 (b). A medida que mais
elétrons sdo retirados da cadeia principal do PPy, proximo a regido do estado poélaron, mais
provavel sera criar um estado bipélaron (Figura 27 (c)) do que um novo pélaron, pois a
estrutura quindide possui energia de ionizacdo menor e mais afinidade eletrénica do que a

aromatica*®

Figura 27: Estruturas para o polipirrol: (a) polimero neutro na forma aromatica; (b) pélarons e (c) bipdlarons nas
formas quinoides.

Fonte: ZOPPI (1993)%
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Dessa forma, dado que os portadores de carga sdo os defeitos carregados do PPy na
forma quindide, ao aplicar uma diferenca de potencial em uma amostra obtém-se como
resposta uma corrente elétrica gerada pelo movimento dos pélarons e/ou bipdlarons ao longo
das cadeias, por meio do rearranjo das ligacdes duplas e simples (as transigods
possivel também, que ocorra 0 movimento de cargas elétricas entre as cadeias de PPy por

hoppingsou sejasaltos intermoleculares, que contribuem para a condutividade el&rita.
90
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2.10 FATORES QUE INFLUENCIAM A CONDUTIVIDADE ELETRICA DO PPy

Quanto maior o nivel de dopagem do polipirrol maior serd a condutividade elétrica
resultante. Existem trabalhos com amostras de PPy dopadas que chegaram a condutividade de
até 16 S/cm.**

Em polimeros condutores, a condutividade elétrica é uma propriedade que depende de
quatro fatores principais: as condigbes de sintese como a temperatura de polimerizacédo, o
iniciador (oxidante), o dopante e o estabilizador da cadeia polimérica. A temperatura
influencia diretamente no tamanho das particulas por causa da energia termodinamica da
solucédo. A quantidade de iniciador provoca variagdes estruturais quanto ao tamanho e a
conjugacao da cadeia. O dopante, que também funciona como surfactante, fornece contraions
aos defeitos carregados do polimero, além de controlar a morfologia da amostra pela
emulsificagdo. Os estabilizadores que, alguns séo utilizados como co-surfactante geralmente
possuem grupos hidroxilas que interagem com a cadeia principal do polimero condutor,
aumenta o nivel de dopagem e consequentemente a condutividade elétrica. Outros
estabilizadores s&o utilizados como matriz, para contribuir significativamente nas
propriedades mecanicas, porém, desempenham menor condutiVidade.

Para ajustar a morfologia de acordo com o interesse de pesquisa, o PPy pode ser
sintetizado pelo processo de polimerizacdo quimica em microemulsdo (ME), afim de obter
nanocapsulas, nanoparticulas, nanofitas, nanocompdsitos e estruturas mesoporosas, devido ¢
controle da automontagem gerada pelas mic&la&esse processo de microemulsdo existem
trés principais fatores que influenciam a condutividade elétrica do PPy: o surfactante (que
também funciona como dopante), condices de polimerizacao e estabilizador (ou thé&triz).

Os surfactantes ou tensoativos sdo compostos organicos, constituidos por moléculas
anfifilicas contendo partes polares (cabeca) e apolares (cauda), como é o caso do dodecil
sulfato de sddio (SDS), em destaque na Figura 28. Suas propriedades de atividade superficial
e interfacial de substancias emulsificam matérias organicas em solucdo aquosa, devido a parte
hidrofila das moléculas, atraida pelo ambiente aguoso (polar), e uma parte hidréfoba, que néao
tem afinidade com as moléculas de agua, mas interagem com a matéria organica, ou
simplesmente se volta para dentro da micela, a fim de distanciar da superficie de contato com

a agua’
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Figura 28: Estrutura quimica do dodecil sulfato de sodio (SDS).

Fonte: DA SILVA (2009).%°
Para a sintese em ME do PPy, o surfactante mais utilizado é o SDS, de férmula

molecular CH(CH,)1:0SGNa, cuja formula estrutural € apresentada na Figura 28, um
surfactante anidnico, que fornece contraions para balancear os defeitos carregados na cadeia
do PPy. Em solugcdo aquosa, essa molécula se dissocia em ap{@HgHOSO; e cétion

Na'". A parte hidréfoba é CHiICH,)11 e a hidréfila é o grupo OST® Essa estrutura favorece

a formacdo de agregados, chamados de micelas, formadas em solu¢cdo aquosa, a partir da
concentracdo micelar critica (CM&)que é de 0,008 mol/L & temperatura d€@5para o
surfactante SDS? % Nesse caso, os anions dodecil sufato se agregam em micelas esféricas,
carregadas negativamente, devido a repulsdo eletrostatica ser superada entre 0s grupos de
cabeca idnica, os quais estabilizam a mic8lQuando adicionado monémeros de Py nesse

tipo de solugédo (>CMC), as micelas os envolvem. Ao adicionar o oxidante a polimerizagao
ocorrera dentro da micela. Isso influencia diretamente na morfologia e geometria das

particulas do PPy. A Figura 29 representa esse processo com micelas e¥féficas.

Figura 29: Polimerizacédo do PPy pelo processo quimico em microemulsdo com micelas esféricas.

Monoémero

@ Imiciador
Swifactante

~— Polimero

Fonte: Adaptado de XIA (2010¥?
A polimerizac&o do pirrol em microemulsao proporciona uma polimerizacdo bastante
efetiva e com producdo de particulas com tamanho e geometria controlados, no caso de

particula esféricas, o didmetro pode ser obtido entre 2 e 106°hif* O surfactante em
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solucdo pode gerar algumas formas distintas de micelas como: esféricas, cilindricas ou fitas.
Essas geometrias dependem de alguns fatores béasicos, como o tamanho, a forma e a
concentracdo do surfactanf® *°? O tamanho e a geometria das particulas do polimero
condutor podem ser influenciados pela temperatura da emulsdo, devido a mobilidade das
cadeias do surfactant&: !%®

A condutividade do polimero condutor € diretamente influenciada pelo surfactante
(dopante). O tamanho do contraion utilizado na dopagem define a distancia intermolecular das
cadeias. Se este for grande, a ponto de dificultar o salto eletrbooir{g) entre as cadeias,
prejudicaré a conducéo elétrica.
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2.11 BLENDAS POLIMERICAS E SUA IMPORTANCIA

Blendas poliméricas podem ser definidas como a mistura fisica de dois ou mais
polimeros, a fim de associar as propriedades caracteristicas de cada polimero individual. As
misturas poliméricas podem gerar sistemas homogéneo (unifasico) ou heterogéneo
(multifasico), contudo, as propriedades dependem da compatibilidade entre os sistemas, da
forma de processamento e da morfologia das fases. De maneira geral, o objetivo é
desenvolver novos materiais, com propriedades superiores a dos materiais utilizados, através
do efeito cooperativo decorrente da mistura poliméfiéa®> 1°¢

Assim, estudar a condutividade elétrica da polianilina e do polipirrol € de fundamental
importancia para entender os efeitos desse polimero, como fase condutora, em blendas
poliméricas, a base de Borracha Natural (BN).

A PAni é um PCI, que assim como o PPy, apresenta 6timas propriedades de

blindagem a interferéncia eletromagnética (f&%,%®

também sdo promissores para uso em
sensores como a lingua eletrbnica, musculos artificiais, além de revestimentos antiestaticos,
baterias, diodos emissores de luz (LEDs), células solare8® étorém, esses PCI ndo
apresentam boas propriedades mecénicas, limitando assim a sua aplicagdo tecnoldgica. Na
literatura existe alguns trabalhos de blendas que abordam as caracteristicas elétricas, dielétrica
e mecanicas da PAni em matrizes como poliuretano (PU), politereftalato de etileno (PET),
polipropileno (PP), silicone, entre outrd¥: 1+ 112 1%/isto que esses materiais sé&o de fontes
ndo renovaveis, matrizes a base de borracha natural, também tém sido estudadas utilizando a
PAni como fase condutora, no qual observou-se resultados tdo bons quanto em matrizes
sintéticas!® 14 114

Na literatura encontra-se também alguns trabalhos que visam associar as vantagens da
BN com as propriedades elétricas do PPyafim de favorecer o avanco tecnolégico
principalmente na area de sensores, que combinam a boa processabilidade e excelentes
propriedades mecanicas com a condutividade elétrica controittdam 2012, Omastova e
Mic¢uSik fizeram uma revisdo de trabalhos sobre os materiais organicos e inorganicos
recobertos com PPy e a importancia disso no desenvolvimento de dispositivos flexiveis e
inteligentes, novas categorias de sensores em elementos de préteses, no caso de deformaca
(atuadores mecanicos), dentre outras aplicacdes na engenharia e niedirias trabalhos
utilizaram do PPy para o recobrimento de materiais organicos como poliacrilatos,
poliuretanos, poli(cloreto de vinila), poliestireno, polietilieno e polipropileno. Em 2002,

Bunsomsit e colaboradores discutiram a adsor¢céo de Py e SDS pelas particulas de BN, porém,
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o recobrimento dessas particulas ndo ficou evidéfteEm 2009, Pojanavaraphan e
colaboradores utilizaram da sintese eletroquimica para recobrir as particulas de BN com PPy e
camadas de silicato (Na-MMT), no qual obteve melhorias das propriedades mecanicas do
compo6sito*® De maneira geral, na literatura ndo héa trabalhos que evidenciem o recobrimento
das particulas de Borracha Natural utilizando da sintese quimica em microemsisdao

PPy. O que fica bastante evidente nesses trabalhos € que a rota de sintese e as razées molare
favorecem muito as caracteristicas elétricas e mecanicas desses compdsitos, mas, a maioria
desses artigos que estudam blendas BN/PAni e BN/PPy concentra-se nos estudos dessas

propriedaded!” 18

e ndo chegam a desenvolver blendas com a polimerizag#éa da PAni
e do PPy em solucéo de latex prevulcanizado.

Nessa perspectiva, esse trabalho teve como objetivo, desenvolver blendas condutoras
via polimerizacéan situ dos mondémeros de anilina e de pirrol, na presenca do latex natural e
também prevulcanizado. Varias condi¢cdes de sintese foram estudadas e as blendas obtidas
foram avaliadas segundo as propriedades morfolégicas, estruturais, elétricas, mecéanicas e

térmicas.
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3. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi obter blendas Borracha Natural/Polianilina e
Borracha Natural/Polipirrol por meio da polimerizagaositu da anilina e do pirrol na
presenca do latex natural (LN) e do latex prevulcanizado (LPV). Caracterizar essas blendas

guanto as propriedades morfolégicas, estruturais, elétricas, mecéanicas e térmicas.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obter blendas de Borracha Natural/Polianilina (BNAn) por meio da polimerinacao
situ da anilina no meio latex variando as diferentes raz6es massica BN/Anilina;

Obter blendas de Borracha Natural/Polipirrol (BNPy) por meio da polimeriazacao
situ do pirrol no meio latex variando as diferentes razdes massica BN/Pirrol;

Prevulcanizar o latex de Borracha Natural utilizando o sistema convencional,

Obter blendas de BNPVANn e BNPVPy por meio da polimerizat&du da anilina e
do pirrol no meio latex prevulcanizado, respectivamente, variando as diferentes razdes
massica BNPV/Anilina e BNPV/Pirrol;

Estudar as propriedades morfoldgicas, estruturais, elétricas, mecéanicas e térmicas das
blendas obtidas, utilizando as técnicas de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia
no ultravioleta-visivel e infravermelho proximo (UV-vis-NIR), condutividade elétrica pelo
método de duas pontas, ensaios de tensdo-deformagédo, calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e termogravimetria (TGA e DTG).
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4. MATERIAL E METODO

Neste capitulo seréo apresentados os materiais e métodos utilizados nos processos de
sintese e caracterizagdo das blendas de borracha natural (BN) e borracha natural

prevulcanizada (BNPV) com os PCI polianilina e polipirrol.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES UTILIZADOS

Para as sinteses das amostras foram utilizados os reagentes: anilina (An), pirrol (Py),
acido dodecil benzenosulfonico (DBSA), dodecil sulfato de sédio (SDS) e persulfato de
amonia (APS) adquiridos da Sigma-Aldrich e o hidroxido de aménia@Niadquirido da
MERCK.

O latex foi extraido das seringueiradefea brasiliens)s clone RRIM 600, da
Fazenda Experimental da Unesp, campus de Ilha Solteira, situada na cidade de Selviria-MS.

Para a prevulcanizacdo foram utilizados os reagentes quimicos: enxofre (S), bentonita,
oxido de zinco (ZnO) e dietilditiocarbamato de zinc€ZDEC), os quais foram cedidos pela
empresa ORBITALL Aditivos para Latex Ltda. O agente dispersante Emulvin AS foi cedido
pela LANXESS Ind. de Produtos Quimicos e Plasticos Ltda.

4.2 LATEX DE BORRACHA NATURAL

O latex de borracha natural coletados das seringueiras, clones RRIM 600 da Fazenda
Experimental da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, Unesp, Figura 30, foi estabilizado
com hidréxido de ambénia em pH entre 10,20 e 10,30, fitrado em peneira para eliminar
possiveis impurezas da coleta e armazenado em um refrigerador a temperatura de

aproximadamente %.

Figura 30: Clones RRIM 600 da plantacao de seringudeaea brasiliensjsda Fazenda experimental da
Unesp (esquerda) e coleta do latex da seringueira (direita).
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Fonte: Préprio autor.
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4.3 DETERMINACAO DO CONTEUDO DE BORRACHA SECA NO LATEX (DRC)

O conteudo de sdlidos totais, o qual adotamos como sendo igual a de borracha seca, no
latex foi determinado pela relacdo massa/volume (m/v). Para determinar o DRC, ddringlés
rubber contentforam realizados ensaios da massa inicial de 2,0 mL de latex em recipientes
previamente pesados utilizando uma balanga analitica. Essas amostras, em triplicata, foram
levadas a uma estufa a 8D por 24 h. Ap6s a secagem as massas dos solidos totais foram
medidas e o DRC foi determinado a partir da equacao 2:

Ly meg*x100
% Sélidos = f;—o

(2)
onde ams € a massa final dos sélidos apos 24 h de secagef@a 60
O conteudo de borracha seca foi a referéncia para preparacdo das blendas com os

polimeros condutores: polianilina e polipirrol.

4.4 PREVULCANIZACAO

As dispersées de enxofre (S), 6xido de zinco (ZnO)etilditiocarbamato de zinco
(ZDEC) foram preparadas, cada qual, em um moinho de bolas com rotacdo constante e
utilizando dezesseis bolas de alumina, sendo metade delas com massa de 7,53 g e a outras oitc
com massa de 3,36 g. A quantidade de cada reagente e o tempo utilizado para a producao de

cada dispersao estao indicatdas Tabelas 4, 5 e 6.

Tabela 4: Dispersdo de Enxofre a 50%. Tempo no moinho de bolas: 72 horas.

Produto Peso (g) — seco
Enxofre (S) 50,00
Emulvin AS (dispersante) 2,00
Bentonita 0,50
Agua destilada 47,50

Fonte: GOMES (2013)"

Tabela 5: Dispersdo de ZnO a 50%. Tempo no moinho de bolas: 24 horas.

Produto Peso (g) — seco
Oxido de Zinco (ZnO) 50,00
Emulvin AS (dispersante) 1,50
Amodnia 0,15
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Agua destilada 48,85

Fonte: GOMES (2013)~"
Tabela 6: Dispersdo de ZDEC a 50%. Tempo no moinho de bolas: 48 horas.

Produto Peso (g) — seco
Dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) 50,00
Emulvin AS (dispersante) 2,00
Bentonita 0,75
Agua destilada 47,50

Fonte: GOMES (2013)%°
Preparou-se o sistema convencional de vulcanizacdo (CV) para a prevulcanizagéo do

latex de seringueira com diferentes quantidades de reagentes, conforme a segunda coluna da
Tabela 7.%° Esses valores foram ajustados para as medidas obtidas dos soélidos totais de
borracha seca, que variaram entre 42 e 47%. Essa mudanca ocorreu em fungdo do clima e da

época do ano em que foi realizada a coleta do latex.

Tabela 7: Formulagéo utilizada para prevulcanizar o latex proveniente de seringueira.

Reagentes Sistema Convencional (C\{phr)*
Solidos totais (BN seca 100
ZnO — 50% 1,50
Enxofre — 50% 2,80
ZDEC — 50% 0,80

*Valores dados em phpérts per hundred rubbet parte por cem de borracha)
Fonte: GOMES (2013)%°

As dispersdes de Enxofre, ZnO e ZDEC foram adicionadas no latex, estabilizado em
pH entre 10,20 e 10,30, antes do aquecimento, Figura 31 (B), de acordo com as quantidades
indicadas na Tabela 7, onde ficou sob agitacdo de 90 rpm por 15 minutos. Em seguida, a
solucdo foi aquecida em banho-maria a base de agua, a uma temperatufdC dporQ2
horas, sob agitacdo (linear horizontal) de 80 ciclos por minuto. Na Figura 31 (A) ilustra-se o
aparato para a prevulcanizacdo do latex. ApOs esse tempo cessou 0 aquecimento e sob
temperatura ambiente (28) foi iniciado o resfriamento com agitacdo de 90 rpm, Figura 31
(B). Em seguida o latex prevulcanizado foi armazenado em recipiente hermeticamente

fechado e sob temperatura d¥5no refrigerador.
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Figura 31:(A) Aparato experimental para prevulcanizacdo do latex: sistema convenciot@2h) gB)
sistema de agitacdo mecénica do latex antes e ap6s prevulcanizagao.

Latex com os reagentes da prevulcanizacao

Banho térmico Painel de controle —— .
(Temperatura e agitagio) Agitagao do Latex

Fonte: Préprio autor.

4.5 DESTILACAO DOS MONOMEROS ANILINA E PIRROL

Os mondémeros de anilina (An) de pureza 99,50 %, com estrutura quighigdHG,
temperatura de fuséo %6 e temperatura de ebulicdo 1€2e pirrol (Py) de pureza 99,98 %,
com estrutura quimicas8sN, temperatura de fusdo -23 e temperatura de ebulicdo 1%%1
foram destilados, separadamente, antes da polimerizagéo. Para tal, utilizou-se uma coluna de
destilacdo acoplada a um condensador. A coluna também foi acoplada a um baldo e o
condensador a outros dois, como ilustrado na Figura 32. No baldo da direita foram inseridos
0s monémeros como recebidos, e este por sua vez, foi submetido a banho-maria com 6leo. A
temperatura desse 6leo foi de €5para a anilina e de ?C para o pirrol. Foi inserida agua
corrente, a temperatura ambiente {€8, no condensador. A esquerda ha uma mangueira que
foi acoplada a uma bomba de vacuo. Na extremidade esquerda do aparato foram utilizados
dois pequenos balbes; um para armazenar os monémeros do inicio da destilagdo, ainda com
impurezas e outro para estocar os monémeros destilados. Ao fim do processo, esse ultimo
balédo foi desacoplado do sistema, envolvido com papel aluminio para proteger os monémeros
da luminosidade e levado a um refrigerador com temperatura de aproximadamenie.-10,0
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Figura 32: Aparato experimental para destilagédo de anilina e pirrol.

Vacuo Condensador
Coluna de
destilacao
Monomeros
destilados

Banho-Maria
Mondmeros (em dleo)
descartados

Fonte: Préprio autor.

4.6 SINTESE DA POLIANILINA

Na sintese da PAni, utilizou-se o acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA) como
surfactante e dopante e o persulfato de amonia (APS) como oxidante. A razdo molar
mondmero/oxidante/dopante foi de 1:1,5:1 (An/APS/DBSA), proporc¢des obtidas em trabalhos

anteriores'*® Na Figura 33 ilustra-se o procedimento utilizado.

Figura 33: Etapas da sintese quimica da PAni.

Fonte: Préprio Autor.
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Inicialmente preparou-se uma solucédo (solucéo 1) adicionado 7,60 mL de DBSA em
42,60 mL de HO, que ficou sob agitacdo de 750 rpm por 15 min, a temperatura ambiente
(28°C). Em seguida, adicionou-se 2,0 mL de anilina na solucdo 1 e esta (solucdo 2) foi
mantida em um refrigerador sob agitacdo mecéanica constari@ (pm) por mais 1 hora e a
temperatura de aproximadamenf€ 5Paralelamente foi preparada outra solucédo (solugdo 3)
dissolvendo 7,01 g de APS (oxidante) em 15 mL d®.HPara iniciar a polimerizacéo,
diminuiu-se a agitacdo da solugéo 2 para 500 rpm e adicionou-se lentamente a solugéo 3 na
solucdo 2. Em seguida, a agitacdo foi ajustada em 300 rpm, e deu-se o inicio a contagem do
tempo da sintese. Nesse processo, evidenciou-se o0 inicio da polimerizacdo com a transicao de
cores, desde o branco da emulsao, passando por uma verde clara até a cor verde escura. Apo
aproximadamente 14 horas, a PAni foi precipitada com a adi¢do de 100 mL de acetona.

Depois disso, a solucao final foi filtrada e lavada em um funil de Buchner, aplicando-
se 4gua e acetona alternadamente com duas pissetas. A acetona tem a funcdo de retirar o
residuos de matéria organica (oligdmeros e residuo do DBSA) e a 4gua solubilizar os residuos
do oxidante.

A PAnNi obtida foi levada a estufa para secar 2@@urante 48 h, tempo suficiente
para estabilizar a perda de massa (dgua e acetona). A Pani assim obtida, na forma de um pé

escuro, foi entdo armazenada para posterior caracterizacao.

4.7 SINTESE DO POLIPIRROL

A polimerizacdo do polipirrol foi realizada pelo processo quimico em microemulséo
47.90. 920 5 procedimento utilizado foi similar ao descrito na sintese da PAni. Baseado em
estudos anteriores® '?° 3 razdo molar mondmero/oxidante/dopante (Py/APS/SDS) foi
ajustada para 1,0:1,0:0,5, a fim de se adequar a situagdo de polimarizigaoo latex. As
etapas desse processo estéo ilustradas na Figura 34.

Inicialmente preparou-se uma solucdo adicionado 4,12 g de SDS em 50,60 a de H
(solucdo 1), que ficou sob agitacdo de 750 rpm por 15 min, a temperatura ambié@le (28
dando inicio a emulsdo. Em seguida, adicionou-se 2,0 mL de mondmero pirrol na solucéo,
agitou-se essa solucao por mais 1 h a 950 rpm (solugéao 2). Paralelamente, foi preparada outra
solugcéo com 6,57 g de APS (oxidante) em 20 mL g@, ldob agitacdo de 300 rpm (solucéo
3). Para iniciar a polimerizag&o, baixou-se a agitacédo da solugéo 2 para 750 rpm em ambiente

refrigerado (5°C) e adicionou-se lentamente a solucdo 3 com o oxidante. Nesse processo,
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evidenciou-se o inicio da polimerizagdo com a transi¢cao de cores, desde o branco da emulséo,
passando por uma verde clara, escurecendo até chegar a cor preta. Apds aproximadamente 14
horas, sob agitacdo de 300 rpm, o PPy foi precipitado com a adigcdo de 100 mL de acetona,
obtendo-se um po6 preto em solucdo, desestabilizando a emulsdo. Depois disso, essa Solugac
final foi fitrada e lavada em um funil de Buchner, aplicando-se agua e acetona
alternadamente com duas pissetas. Assim como explicado anteriormente, a acetona teve a
funcdo de retirar os residuos de matéria organica e a agua solubilizar os residuos do oxidante.
O PPy obtido foi levado a estufa para secar ¥@6@urante 48 h, tempo suficiente para

estabilizar a perda de massa (agua e acetona), para posteriormente ser caracterizado.

Figura 34: Etapas da sintese quimica do PPy em microemulséo.

Fonte: Préprio autor.

4.8 OBTENCAO DAS BLENDAS

As blendas foram preparadas a partir da polimerizagéiu da An e do Py no latex
de Borracha Natural, antes e depois da prevulcanizacdo. O procedimento adotado esta
ilustrado na Figura 36 (A) e (B). Em (A) est& indicado os procedimentos realizados para obter
as blendas de An em latex natural (BNAN) e em latex prevulcanizado (BNPVAN). Essas

siglas provém da razdo, em massa, de borracha seca, natural (BN) ou prevulcanizada (BNPV),
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em relagdo a massa de anilina (An). Inicialmente preparou-se uma solugdo com 7,60 mL de
DBSA em 42,60 mL de agua destilada, que ficou sob agitacdo de 750 rpm por 15 min. Em
seguida, adicionaram-se 2,0 mL de monGmeros anilina, previamente destilados, na solugdo 1
(DBSA/H,0) e ficou por mais 1 h sob agitacdo de 750 rpm (solucdo 2). Apos esse tempo, a
solucdo 2 foi adicionada lentamente, com uma espétula, no latex sob agitacdo de 750 rpm
(solugcéao 3). Paralelamente, foi preparada outra solu¢cdo com 7,01 g de APS (oxidante) em 15
mL de HO, misturou-se por 10 min a 300 rpm até a homogeneizagéo da solucdo (solugéo 4).
Em seguida, a solugéo 4 foi adicionada lentamente na solugéo 3, sob agitacdo de 300 rpm por
aproximadamente 5 minutos, para iniciar a polimerizacdo. Em ambas as sinteses da Figura 36
utilizaram-se o0 processo de agitagdo mecanica controlada com uma haste de vidro (altura de
26 cm e base de 7,5 cm), como ilustrado na Figura 37 (A). Cessada a agitacéo, a solugéo foi
refrigerada a 5°C por aproximadamente 14 horas para que a polimerizacdo da anilina
acontecesse lentamente. Apos adicionar o oxidante observou-se a mudanga de cores, desde ¢
branco da emulséo, passando por uma verde clara, até a cor verde escura, Figura 35. ApGs
esse tempo de 14 h a blenda foi precipitada e coagulada com a adicao de cerca de 100 mL de
acetona. Utilizando uma espéatula, agitou-se a solu¢cdo em torno de 1 min para misturar a
acetona. Depois de 30 minutos de repouso esse precipitado (coagulado) foi filtrado e lavado
utilizando um funil de Buchner, aplicando-se agua e acetona alternadamente com duas
pissetas, até que esses solventes saissem translicidos pelo funil. A blenda coagulada e lavada
obtida na forma circular (moldada pelo funil) com espessura entre 5 e 10 mm (Figura 37 (B)),
foi seca na estufa a 6G por 48 h.

Figura 35: Mudanca de coloracéo da solucdo imediatamente apds adicionar o oxidante APS na blenda

Fonte: Préprio autor.
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Figura 36: Etapas da sintese das blendas (A) BNAn e BNPVAnN e (B) BNPy e BNPVPy

Fonte: Préprio autor.

Ricardo Hidalgo Santim

59



Material e Método 60

No caso da Figura 36 (B) esta indicado os procedimentos realizados para obter as
blendas de Py em latex natural (BNPy) e em latex prevulcanizado (BNPVPYy). Inicialmente
preparou-se uma solugéo aquosa com SDS (solugao 1), que ficou sob agitacéo de 750 rpm por
15 min. Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL de mondémeros de pirrol, previamente destilados,
na solucéo 1 e agitou-a por mais 1 h a 950 rpm (solucdo 2). ApGs esse tempo, a solucéo 2 foi
adicionada lentamente no latex (solucdo 3), sob agitacdo de 750 rpm. Paralelamente, foi
preparada outra solu¢cdo com 6,57 g de APS (oxidante) em 20 miOdenksturou-se por 10
min a 300 rpm até a homogeneizacdo da solugdo (solugcédo 4). Para iniciar a polimerizacao,
ajustou-se a rotacao da solucao 3 para 300 rpm e adicionou-se lentamente a solugéo 4 com o
oxidante. Nesse processo, evidenciou-se 0 inicio da polimerizacdo com a transicdo de cores,
desde o branco da emulséo, passando por alguns tons de verde, escurecendo até chegar a cc
preta, como pode ser observado na Figura 38. Cessada a agitacao, a solugéo foi refrigerada a &
°C por aproximadamente 14 horas para que a polimerizacédo do pirrol acontecesse lentamente.
ApGs esse tempo a blenda foi precipitada e coagulada com a adicdo de cerca de 100 mL de
acetona. Utilizando uma espétula agitou-se a solugdo em torno de 1 minuto para misturar a
acetona. Depois de 30 minutos de repouso esse precipitado (coagulado) foi filtrado e lavado
utilizando um funil de Buchner, aplicando-se agua e acetona alternadamente com duas
pissetas, até que esses solventes saissem translicidos pelo funil. A blenda coagulada e lavada
obtida na forma circular (moldada pelo funil) com espessura entre 5 e 10 mm, foi seca na
estufa a 60C por 48 h.

Figura 37: (A) Processo de agitagdo na sintese das blendas e (B) blenda obtida apds a secagem.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 38: Mudanca de coloracéo da solucéo imediatamente apds adicionar o oxidante APS na blenda BNPy8.

-‘U“-*?\ ‘c-ﬂﬂ 71 ......—m..,.1

N

Fonte: Prc’)pri utor.

Mantendo a relagcdo molar An/APS/DBSA igual a 1:1,5:1 e de Py/APS/SDS igual a
1:1:0,5, variou-se a razdo BN/An e BN/Py conforme indicado na Tabela 8. Para facilitar a
escrita e a identificacdo das amostras, substituiu-se as razdes pelos seguintes nomes: BN/An =
BNAnN; BNPV/An = BNPVAnN; BN/Py = BNPy e BNPV/Py = BNPVPYy. Devido as limitagbes

laboratoriais ndo foi possivel processar as blendas BNPVAn20 e BNPVPy20.

Tabela 8: Blendas obtidas e suas respectivas razdes (m/m) borracha natural e monémeros.

Amostras BNAnN BNPy BNPVAN BNPVPy
razéo (m/m) 4 4 4 4

razao (m/m) 8 8 8 8

razao (m/m) 12 12 12 12

razao (m/m) 16 16 16 16

razao (m/m) 20 20 Improcessavel Improcesséavel

Fonte: Préprio autor.

As razdes de borracha natural e prevulcanizada em relagdo aos mondmeros foram
determinadas a partir dos solidos totais do latex antes e depois da prevulcaniza¢do. Na Tabela
9 apresenta-se DRC (% de sélidos totais) do latex antes e depois da prevulcanizacdo, em
uma das coletas. Esses valores foram importantes para determinar a quantidade de latex na
obtencao das blendas.

Tabela 9: Porcentagem dos sélidos totais do latex antes e depois da prevulcanizacao.

Latex cru (natural) prevulcanizado
% Solidos Totais (42,0 £0,5) % (43,0 £0,5) %

Fonte: Préprio autor.
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4.9 OBTENCAO DAS AMOSTRAS NA FORMA DE FILME

As amostras de PAni e PPy em forma de p6 (ap6s secagem) foram compactadas,
Figura 39, para as medidas de condutividade elétrica, utilizando um pastilhador com uma
prensa hidraulica MA 098 da MARCONI na qual foi aplicada 3 toneladas durante 5 minutos,

Figura 40.

Figura 39: Pastilha de PPy feita na prensa para medidas de condutividade elétrica.

- o

Fonte: Préprio autor

Figura 40: Prensa hidraulica MA 098 da MARCONI utilizada para fazer as pastilhas de PAni e PPy e filmes das
blendas.

Fonte: Préprio autor
Apés a secagem, as blendas devidamente secas foram prensadas para

homogeneizagédo. Para isso, utilizou-se a prensa da Figura 40 colocando as amostras entre
folhas deKapton§ e chapas de aquecimento, como ilustrado na Figura 41. Para controlar a
espessura utilizou-se um molde com altura de 1,0 mm.

Para as blendas BNAn e BNPy aqueceu-se as chapas até a temperaturiCdernl10
seguida aplicou-se uma carga de 3 toneladas por 15 minutos. Apds esse tempo, desligou-se o
aquecedor e manteve-se a carga até que a chapa resfriasse a temperaf@a de 30

No caso das blendas BNPVAn e BNPVPy o aquecimento foi a temperatura & 150
depois foi aplicada uma carga de 3 toneladas por 5 minutos, seguida por 6 toneladas durante
10 minutos na mesma temperatura. Por fim, desligou-se 0 aquecimento manteve-se a carga até

a temperatura de 3C.
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Figura 41: Blenda BNPVPy12 antes (esquerda) e depois (direita) da prensagem.

Fonte: Préprio autor.

Todas as blendas obtidas apdés a prensagem apresentaram caracteristica
autossustentavel. Observou-se que quanto maior as razdes borracha/mondémero mais irregular
foram a superficie das blendas, ou seja, a presenca da borracha em maior quantidade
proporcionou rugosidades, a ponto de provocar deformacdes localizadas, devido a formacéo
de ligacdes cruzadas, principalmente no sistema com latex prevulcanizado. Assim, devido a
limitagbes laboratoriais (prensa apropriada com resfriamento e maior pressao), nao foi
possivel processar blendas BNPV/mondémero acima da razdo 16. No caso de razées menores,

as blendas ficaram mais lisas e planas, principalmente no caso do sistema BNPV/mondémero.
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4.10 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.10.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises morfolégicas foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), com um equipamento da marca ZEISS, modelo EVO LS15, acoplado com EDS da
marca OXFORDOnNnstrumentsmodelo INCAx-act.

As imagens de MEV sao ideais para andlises de homogeneidade, disperséo,
aglomerados e defeitos macroscépicos das amostras.

Para analisar a distribuicdo dos polimeros condutores na matriz BN, as blendas foram
resfriadas com nitrogénio liquido e em seguida clivadas. Posteriormente, essas amostras
foram mergulhadas em toluol para promover o inchamento da borracha natural, a fim de
deixar mais evidente a configuragdo da superficie de fratura das blendas. Apds a secagem por
10h a temperatura ambiente (X8), as amostras foram entdo fixadas em porta amostras
(stubg utilizando uma fita dupla face de carbono. Uma camada de ouro foi depositada por
meio de uma metalizadora da maf@aarum modelo Q150T E, para evitar o acuamulo de

cargas elétricas nas amostras durante o registro das imagens.

4.10.2 Espectroscopia de infravermelhdHTIR-ATR Fourier Transform Infrared -
Attenuated Total Reflectange

Na técnica de FT-IR, um feixe de radiacdo eletromagnética infravermelha € incidido
na amostra. Sempre que a radiagao tiver a mesma frequéncia de modos de vibragcao normal da
molécula, a radiacdo serd absorvida. Dessa forma, o espectro de absor¢cdo da amostra no
infravermelho € obtido fazendo a raz&o da intensidade de radiacdo absorvida para cada
frequéncia.

As bandas de absorcdo dos espectros de FT-IR podem ser apresentadas em
transmitancia ou absorbancia. A transmitancia € definida como a razdo entre o feixe de
radiacédo transmitido pela amostra e o feixe de radiagcao emitido pela fonte de infravermelho.
A definicdo de absorbancia é dada pelo logaritmo de base 10 do inverso da transmitancia. Por
questdes de facilidade, os picos de absorcdo s&o indicados no espectro em numero de onds
(cm™), que é dado por A/onde) é o comprimento de onda.
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Os espectros de absor¢ao no infravermelho foram obtidos com um espectrofotdmetro
Agilent Technologies, modelo: Cary 60Befies FTIR espectrome}ertilizando um acessorio
ATR do inglésAttenuated Total Reflectancpie significa Refletancia Total Atenuada, com
faixa de analise de 4000 a 600 5mom resolucdo de 2 ¢hem 128 varreduras. Essa é uma
técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras como: pastas, adesivos,
fimes e pé que ndo podem ser analisados como pastilhas. Esse equipamento € do Laboratorio
de Quimica Instrumental do Instituto de Ciéncias Agrarias da UFMG, campus de Montes
Claros — MG.

4.10.3 Espectroscopia no ultravioleta na regido do visivel e infravermelho
proximo (UV-vis-NIR)

A espectrometria no ultravioleta visivel é geralmente limitada a sistemas conjugados,
pois depende da estrutura eletrénica da molécula. Quando exposta a essa radiacdo a molécule
absorve energia quantizadamente, o que leva a passagem de elétrons do estado fundamenta
para o estado excitado.

As transicoes dos elétrons de valéncia da molécula produzem modificagbes de sua
energia eletronica. Essas modificagbes estdo associadas a excitacao eletrénica de um orbital
molecular totalmente ocupado (orbital ligante ou orhitdibante) a um orbital de energia
superior (na maioria das vezes o primeiro orbital antiligahtei c*). 122

A energia absorvida pela molécula é quantizada, porém o espectro obtido ndo é uma
linha discreta para cada transi¢ao, pois a absorcao eletrénica sobrepde o0s subniveis rotacionais
e vibracionais que sdo de menor energia. Dessa forma, sdo obtidas bandas de absorcao ac
longo do espectro e a largura destas depende no nivel de complexidade da molécula. Nas
moléculas com maiores nimeros de atomos, a grande quantidade de subniveis vibracionais e a
proximidade destes subniveis provocam a superposi¢do das bandas discretas, resultando en
bandas largas de absorgdo. Associado a isso o alargamento das bandas também pode se
atribuido aos altos niveis de dopagem da amdétra.

Os espectros de ultravioleta na regido do visivel e infravermelho préoximo (UV-vis-
NIR) foram obtidos com um espectrofotdmetro da marca Varian modelo CARY na faixa de
300 e 1100 nm.

As amostras de PAni e PPy foram analisadas em solugcéo ao fim da polimerizacéao,
logo apos a precipitagdo. Para que ndo houvesse absorc¢éo total de radiacdo pelas particulas d
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PAni ou PPy, as amostras foram diluidas em agua destilada em uma razdo volumétrica de
1:20 de amostra/agua.

Para as blendas de razdo 4 e 8 foi possivel obter os espectros através da deposi¢do de
uma fina camada, utilizando uma espatula para espalhar sobre substratos de vidro.

Com esta técnica foi possivel averiguar o estado de oxidacdo do polipirrol e da

polianilina nas amostras e relaciona-lo com a condutividade das blendas.

4.10.4 Condutividade Elétrica pelo método de duas pontas

As pastilhas de PAni e PPy foram acomodadas cuidadosamente em mascaras, para
impressao dos eletrodos, circulares com diametros de 9 mm, utilizando tinta prata. Em
seguida, foram secas a temperatura ambientéQPpor 6 h e levadas ao equipamento para
realizacdo das medidas de condutividade elétrica.

As blendas prensadas foram colocadas em mascaras com orificios de mesmo diametro
(9 mm) e em seguida metalizadas com ouro, utilizando uma Metalizadora da marca HHV
Ltd., modelo AUTO 306.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pelo método de duas pontas,
com o objetivo de avaliar a variagdo da condutividade em relacdo a razédo
borracha/mondémero. Esse sistema foi utilizado de duas maneiras. Em uma, o sistema foi
acoplado a fonte de tensdo e corrente programavel Keithley modelo 236, para medir a
corrente em fungéo da tenséo aplicada nas pastilhas de PAni e PPy e, nas blendas de razéo 4
8 e 12. Para os filmes de BN e BNPV e, para as blendas de razdo 16 e 20, o sistema de duas
pontas foi acoplada a uma fonte Keithley 2igh Voltage Supplg um eletrometro 610C
Solid State. No caso da fonte Keithley modelo 236, as medidas foram realizadas a
temperatura ambiente (28), variando a tens&o entre 0,01 até 1,0 V, ao passo geehV
gue V é a medida anterior. Ja para o caso do eletrdbmetro e fonte, a tenséo foi variada entre 25
e 150 V, ao passo de 25 V.

Os valores da condutividade elétried foram calculados a partir da equacgéo (3), em
termos dos parametros da amostra, Figura 42, em que L é a espessura da amostra (cm); A é &
area circular (cA) do eletrodo de diametro 9 mm @®ml a corrente elétrica medida,em
ampére (A) e V a diferenca de potencial aplicada em volts (V).
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Figura 42: Circuito com um resistor R composto por um fio de comprimento L e area de sec¢éo transversal de
area A.

Fonte: Adaptado de HALLIDAY (2003)**
A condutividades € uma grandeza fisica associada a facilidade com que os portadores

de carga se deslocam ao longo de um material, ou seja, € uma medida inversa da resistividade

(p). Assim, podemos escreveicomo:'*
1_ L
o = ; = (3)
A unidade de medida de condutividadet®nf)* ou S.nt, pois S (Simens) £*. A
maioria dos trabalhos com PCI utilizam a unidade 3, gnuis se trata de amostras pequenas,

da ordem de centimetros (cm) de espessura.

4.10.5 Ensaios de Tracdo

7

A propriedade mecéanica € uma importante propriedade quando trabalhamos com
borracha, especialmente no caso de blendas poliméricas, pois uma grande expectativa é a
possibilidade de submeté-la a grandes cargas, ndo sofrendo rasgos ou deformacgdes
consideraveis®*

Neste trabalho os ensaios de tenséo-deformacao foram realizados em 5 corpos de prova
(D1708-2010) de cada amostra, Figura 43, utilizando um equipamento da marca Instron
modelo 3369 acoplado a um computador para registrar os dados. Antes de cada ensaio de
tracdo, as amostras ficaram num dessecador com silica gel dessecante e sob vacuo durante 1!
h, a fim de padronizar a humidade relativa. O ensaio seguiu conforme a norma ASTM-D412,
com uma cela de carga de 500 N, velocidade de deformacdo de 500 mm/min e sob
temperatura ambiente (28).

Figura 43: Foto de cinco corpos de provas da blenda BNPVPy12 com as respectivas espessuras em milimetros.

Tr]

Fonte: Préprio autor.
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4.10.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC é utilizada para medir o fluxo de calor em funcdo da temperatura ou
do tempo sob atmosfera inerte. Essas medidas fornecem informacdes quantitativas e
qualitativas sob mudancas quimicas e fisicas, envolvendo processos endotérmicos,
exotérmicos e mudanca de capacidade calorifica. Com os termogramas de DSC é possivel
verificar processos fisicos e quimicos como: transi¢do vitrea, pontos de fuséo e ebuli¢éo,
temperatura e cinética de cristalizacao, porcentagem de cristalinidade, transi¢cdo de capacidade
calorifica, pureza, desidratacdo, degradacdo oxidativa, reagfes redox, polimerizacdo, entre
outras informacdes®

O equipamento utilizado para o estudo térmico foi o MDSC dalns&uments
modelo MDS2920. As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura -108CGx 200
com taxa de aquecimento de®@min* sob fluxo de gas nitrogénio em 50 mL fhin

As amostras foram adicionadas em panelas de aluminio, préprias para essa técnica, e
em seguida, utilizou-se uma prensa especifica para sela-las com uma tampa de aluminio.

As medidas tiveram como objetivo avaliar as transigdes termodinamicas das blendas e
compara-las com a da borracha natural e prevulcanizada. Foi possivel avaliar, por exemplo, a
influéncia do contetdo de polimero condutor e do tipo de matriz, na temperatura de transicéo

vitrea das blendas.

4.10.7 Medidas Termogravimétricas

Para estudar a estabilidade térmica dos filmes, blendas e PCIl, ensaios
termogravimétricos foram realizados em um equipamento SDT modelo Q60DA da
Instruments As andlises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (fluxo 60 mL/min) na
faixa de temperatura entre 30 e 800 °C a uma taxa de aquecimento igual a 10 °C/min. Para
cada medida a quantidade de amostra utilizada foi de aproximadamente 10 milign@mnas (

A partir de cada medida de TG foi possivel obter as respectivas derivadas (DTG), de cada

uma das amostras, utilizandsaftware TA Universal Analysis
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DA MORFOLOGIA

Com as imagens de MEYV foi possivel avaliar a morfologia dos polimeros condutores e
a disperséo destes nas blendas. Na literatura é possivel encontrar trabalhos que apresentem a
possiveis nanoestruturas da PAni (granular, nanofibras, nanotubos, particulas coloidais,
nanoesferas, microesferas e outras morfologias) ao variar as condicdes de polimétfzacao.
Na imagem da Figura 44 (A) é observado particulas de PAni granular, com geometria
bastante irregular e tamanhos que variam entre 50 nm e 2 um. No caso do PPy, observa-se a
possibilidade de também desenvolver particulas em nanoescala variadas, em funcdo da
velocidade de agitacéo e tipo de surfactaiifeDentre elas, as condicbes de polimerizacdo
desse trabalho, proporcionaram obter polimerizagdo de nanoparticulas esféricas de PPy com

diametro médio em torno de 35 nm, Figura 44 (B) ey
Figura 44: Imagens de MEV dos polimeros condutores (A) PAni e (B) PPy (C) Imagem ampliada do PPy.

(A) (B)

(©)

Fonte: Préprio autor.
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As imagens (A) e (B) da Figura 45 sao da superficie de fratura dos filmes de borracha
natural (BN) e borracha natural prevulcanizada (BNPV), respectivamente. Verifica-se que o
filme de BN possui uma morfologia mais lisa do que a do filme de BNPV. Isto est4
relacionado ao fato de que com a prevulcanizacao as particulas de BN ficaram mais estaveis
devido ao intercruzamento ocorrido nas cadeias. Na literatura, isso também foi evidenciado
utilizando andlises por microscopia de forca atdémica (AFM) em filmes de latex de borracha
natural prevulcanizadt. Na Figura 45 (C) ficou evidente a distribuicdo uniforme das
particulas de PAni ao longo da blenda BNAn4, enquanto que para a blenda BNPVAn4 (D) a
distribuicdo da PAni ocorreu em forma lamelar e eliptica. Observa-se nos destagues em
vermelho da Figura 45 (D) que h& evidéncias de recobrimento das particulas de borracha com
a PAni, dado por contornos elipticos. Nessa amostra, a prensagem transformou as esferas de
BNPV recobertas em elipses e lamelas. De forma andloga a essas blendas de razdo 4, na
Figura 45 (E) e (F) estdo as imagens das blendas BNAn8 e BNPVANS, respectivamente,
porém, de forma menos evidente devido ao aumento da raz&do borracha/anilina de 4 para 8. Na
imagem (G) (BNAnl12) as particulas estdo distribuidas em densidade menor, quando
comparada com as outras razdes. O mesmo ocorre com a imagem da superficie fraturada da
blenda BNPVAN12 em (H).

De maneira geral, foi possivel observar o aumento do namero de particulas de PAni
por area, quando é diminuida a razao da blenda. Ao comparar as blendas BNAn e BNPVAN,
nas razdes 4 e 8, é possivel observar que ao utilizar o latex prevulcanizado houve melhor
distribuicdo e ordenagdo das particulas de borracha com a PAni, visto que na blenda
BNPVAN4, a PAni esta distribuida em camadas apds a prensagem da blenda, devido ao
recobrimento das particulas de borracha com PAni. Esse tipo de ordenacao favorece o contato
entre os dominios condutores da PAni, que certamente influenciard na condutividade elétrica
dessa blenda. Essa interacdo ocorreu provavelmente em fungdo da interagdo do DBSA,
dopante e surfactante da PAni, com a superficie das particulas de BNPV modificadas com a
prevulcanizacdo. Como apresentado na se¢do 2.3, o acelerador ZDEC é responséavel pela
hidrolise das proteinas e dos fosfolipideos, transformados em sabfes e acidos graxos
superiores na superficie da BN.** Acredita-se entéo, que a presenca do ZDEC promoveu a
interacdo fisico-quimica das micelas de DBSA com esses produtos da hidrélise, o que
resultou no recobrimento das particulas de BNPV com PAni, evidenciado na blenda
BNPVAN4.
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Figura 45: Imagens de MEV das fraturas dos filmes (A) BN e (B) BNPV e das blendas (C) BNAn4, (D)
BNPVAN4, (E) BNANnS, (F) BNPVANS, (G) BNAn12 (H) BNPVAN12.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 46: Imagens de MEV da fratura das blendas (A) BNPy4, (B) BNPVPy4, (C) BNPy8, (D) BNPVPy8 (E)
BNPy12 e (F) BNPVPy12.

(A) (B)

(©) &)

(E) (F)

Fonte: Préprio autor.

A Figura 46 apresenta as imagens de MEV do perfil das blendas de polipirrol com BN
e BNPV apds a prensagem. Ao comparar a imagem (A) com (B), a diferenca da forma de
distribuicdo traz evidéncias da interacdo de PPy com a matriz. No caso da blenda BNPVPy4
(B), observa-se que provavelmente as particulas de borracha prevulcanizada foram
encapsuladas com o polimero condutor, visto que o perfil dessa amostra apresentou contornos
circulares ao longo de toda a amostra. Essa geometria foi mantida mesmo apds a prensagem.

Algo analogo é observado ao analisar as imagens (C) e (D), quando comparamos as blendas
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BNPy8 e BNPVPy8, respectivamente. Em (D) também se observa a formagédo de contornos
circulares da mesma ordem de grandeza, associados ao encapsulamento das particulas de
BNPV com PPy. O didmetro médio das particulas encapsuladas foi de 789 nm e 762 nm para
as blendas BNPVPy4 e BNPVPY8, respectivamente, ou seja, ha ordem do diametro médio das
particulas de BN encontrado na literatura, em torno de 1008 rifh?*

A imagem (E) da Figura 46, apresenta uma distribuicdo de particulas de PPy mais
espacadas uma das outras, pois se trata da blenda BNPy12, ou seja, reduziu-se a quantidads
de Py em relacdo a BN. No caso da matriz BNPV essa razdo (BNPVPyl12) proporcionou a
reducdo das particulas de borracha envolvidas com PPy, como observado na imagem (F).

A presenca do acelerador ZDEC, durante a prevulcanizacdo, provocou a hidrélise das
proteinas e dos fosfolipideos adsorvidos sobre a superficie das particulas de borracha,
produzindo assim sabdes e acidos graxos superfof@sssa forma, ao adicionar as micelas
de SDS com Py no latex prevulcanizado, houve uma interagéo fisico-quimica das micelas
com esse produto da hidrélise. Assim, para as raz6es menores de BNPV/Py, principalmente
no caso da blenda BNPVPy4, o recobrimento das particulas de borracha com PPy foi bastante
evidenciado, dado pelos contornos bem definidos na imagem da Figura 46 (B). No caso da
blenda BNPy4, as micelas de SDS apenas se dispersaram entre as particulas de BN em
solucdo aquosa> ?® Essa distribuicdo aleatéria, porém em niimero maior por volume de latex
(BNPy4), proporcionou a polimerizacdo aleatdria do PPy. Por ndo ocorrer o mesmo tipo de
interacdo do que em BNPVPy4, é observado na Figura 46 (A) a formagcdo desordenada de
PPy em meio a matriz BN.
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5.2 ANALISE ESTRUTURAL

Os espectros de FTIR dos filmes de BN e BNPV estdo apresentados na Figura 47, com
destaque para os principais picos de absorcdo, caracteristicos de filmes de borracha. Ao
comparar 0s espectros observa-se que ndo houve deslocamento relativo das bandas devido :
prevulcanizacéo do latex. Em destaque, observa-se o pico fee@Qorno de 2355 chn
para todos os espectros, dado que as medidas foram realizadas utilizando um acessoério ATR,
que ndo permitia isolar a atmosfera das amostras em relacdo & do operador. Na Figura 48
estao os espectros de FTIR da PAni, com indicagcdo das suas principais bandas, e das blendas
BNAnN. Os resultados, em resumo na Tabela 10, estdo de acordo com os encontrados na
literatura, mostrando que a PAni encontra-se no estado sal de esmeraldina (dopado), no caso
das blendas de razdes menoré$Quando a PAni é obtida no estado desdopado, as duas
bandas dos anéis Quindides (Q) e Benzendides (B) sdo caracteristicas em torno de 1600 e
1500 cm™, respectivamente, porém, as amostras de PAni e as blendas BNAn 4 e 8 obtidas,
apresentaram deslocamento para numero de ondas menores (Tabela 10), o que indica estat

mais dopada do que as blendas de razdes maiores'gtie 8.
Figura 47: Espectros de FTIR dos filmes de BN e BNPV.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 48: Espectros de FTIR das blendas de BNAn, da PAni e do filme de BN.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 10: Principais bandas de absor¢éo de FTIR da PAni, da BN e das blendas BNAn.

Atribuicdes dos picos Namero de onda (crif)

BN PAni BNAn4 BNAn8 BNAnl12 BNAN16
Estiramento S=6"* 668 668 668 656 668
Flex&o do anel p-disubstituid8® ** 796 804 804 762 762
Vibracdo =C-H"' 835 828 828 835 835
Deformacéo por flex&o fora do plano de 820 828 828 835 835
H no anel aromaticd*
Estiramento S=¢& 1006 1007 1009 1009 1009
Estiramento S=6° 1031 1036 1035 1037 1037
Flex&o no plano de C-H (N=Q=N, Q&N 1118 1123 1124 1126 1122
Be B-I\FH-B) 128, 131
Estiramento C-N originado da Estrutu 1239 1241 1241 1243 1241
bipolarénica*?
Estiramento C-N da amina Secundéffa 1296 1307 1307 1308 1308
Deformagcéo angular simétrica do £H 1375 1375 1375 1375 1375
Deformagao angular do GH’ 1446 1420 1442 1441 1441
Deformacao do anel benzendide (N-B- 1470 1480 1486
63, 132
Deformagcéo do anel quindide (N=Q=R) 1557 1558 1557 - -
132
Deformacdo axial simétrico da ligagé 1652 1662 1661 1659 1658
C:C 117
Deformagcéo assimétrica da gt 2851 2852 2852 2851 2851
Deformagcéo assimétrica da 2918 2925 2925 2925 2925
Deformacao axial assimétrica da C-H no 2960 2960 2960 2961 2961
CHs 117
Deformacao axial simétrico da ligagdo = 3037 3038 3037 3036 3036
H 13
Estiramento NH* 3226 3234 3236 3245 3240

Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 49 apresentam-se os espectros de FTIR das blendas BNPVAN. Observa-se
na Tabela 11 que as principais bandas de absorcédo indicam que a PAni também foi
polimerizada no estado sal de esmeraldina no latex prevulcaniZdddlas blendas
BNPVAN4 e BNPVANS, as bandas referentes deformacéo angular galaCBN em 1446
cm® sobrepde grande parte da banda de deformacéo do anel benzenéide (N-B-N) em 1470
cm™. %3 1321550, juntamente com o deslocamento das bandas do anel quinéide para niimero de
ondas menores que 1600 tnevidencia a dopagem da PAni nessas amostras. Na blenda
BNPVAN16 é predominante as bandas da BNPV, de tal forma que a baixa intensidade da
banda Q também sdo vestigios de baixa dopalféiale destacar que a blenda BNPVAn4
apresenta deslocamentos significativos de algumas bandas de absor¢do, que vao ao encontrc
dos valores das bandas da PAni, como é o caso de 802 e 112Tanbém foi observado
deslocamentos significativos das bandas 1716 e 3051 refierentes & BNPV. Esses
deslocamentos estdo relacionados com a forma de interacdo da PAni com a matriz, que

corroboram a hip6tese de recobrimento das particulas de borracha com PAni, ja evidenciadas
nas andlises morfoldgicas.

Figura 49: Espectros de FTIR das blendas de BNPVAnN, da PAni e do filme de BNPV.
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Fonte: Préprio autor.
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Tabela 11: Principais bandas de absor¢éo de FTIR da PAni, da BNPV e das blendas BNPVAnN.

Atribuicdes dos pico Namero de onda (cri™)
BNPV PAni BNPVAn4 BNPVAN8 BNPVAN16

Estiramento S= %1% 66¢ 667 667
Flexdo do anel p-disubstituid& **¢ 79€ 80z 74¢ 747
Vibracdo =C-H" 83t 82t 83¢ 83t
Deformacao por flexao fora do plano de C-H 82( 82t 83¢ 83t
anel aromaticd™
Estiramento S=&° 100¢ 1007 1007 100¢
Estiramento S=6&° 1031 103¢ 1037 1037
Flexao no plano de C-H (N=Q=N, Q=N +H-B e 111¢ 1127 114( 1137
B-N+H-B) 128, 131
Estiramento C-N originado da Estrutu 123¢ 124( 124(
bipolarénica™*’
Estiramento N da amina Secunda ** 129¢ 130: 130¢ 1307
Deformacéo angular simétrica do 3™ 137¢ 137¢ 137" 137"
Deformacéo angular do G 144¢ 143¢ 1437 1440
Deformacéo do anbenzenodide (-B-N) % 1% 147C 1434 1437
Deformacéo do anel quindi (N=Q=N) %1% 1557 155¢ 156C
Deformagcao axial simétrico da ligagdo CZ€ 1652 171¢ 166¢ 166¢
Deformagcéo assimétrica da ¢t 285! 285! 285: 285:
Deformagcéo assimétrica da &H 291¢ 292¢ 2927 2927
lDﬂeformagéo axial assimétrica da C-H nosCH 296( 296( 2962 2962
Deformagcéo axial simétrico da ligacdo =G°H 303/ 3051 304( 304(
Estiramento NH* 322¢ 323C 323¢ 3247

Fonte: Proprio autor.

Na Figura 50 apresentam-se os espectros de FTIR das blendas BNPy, BN e do PPy.
As principais bandas de absorcdo estdo destacadas na Tabela 12. A presenca da banda er
torno de 885 cfhem todas as amostras (BNPy e BNPVPY) confirma a polimerizacdo do Py.

133

As bandas em 1434 ¢me 1539 crif destaca a polimerizacdo do PPy no estado
dopado.'® Para as blendas BNPy de razdes maiores a intensidade desse pico é reduzida
significativamente, além de que todos os valores foram deslocados para 15#idicando
ter cadeias com menor dopagem e conjuga®dds bandas de 1434 cndessas blendas

foram sobrepostas pela banda mais larga e intensa da BN em 446 cm
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Figura 50: Espectros de FTIR das blendas de BNPy, da PPy e do filme de BN.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 12: Principais bandas de absor¢éo de FTIR da BN, do PPy e das blendas BNPYy.

Atribuicdes dos pico NGmero de onda (cri™)

BN PPy BNPy4 BNPyE  BNPylz BNPyle€
Deformacao por flexdo fora do plano de 837 841 844 84% 84(
C-H no anel aromatict’ )
Vibrac&o fora do plano da =C¥¥ 86( 88¢ 894 891 891
Deformacao no plano de vibragdo C-H e 108( 104¢ 104¢ 1051 104¢
N-H 92133
Vibracdo por “respiracdo” do anel pirrt 1137 117¢ 1177 118t 118t
(C'N) 133
Deformacdo no plano das ligagBes dos 130(¢ 130¢ 130¢ 131¢ 131¢
grupos =C-H* )
Deformac&o angular simétrica do &H 137¢ 137¢ 137t 137¢ 137t
Deformacéo angular do GH 144¢ 1446 1446 1447 144¢
Alongamento C-N ¥ 143¢ 1446 1446 1447 144¢
Alongamento assimétrico (C=C) e 153¢ 1557 1557 1557 158
simétrico (C-C)%% 1%
Deforlrlr;agéo axial simétrico da ligagé 1652 1651 1651 1651 1652
Cc=C
Deformagcéo assimétrica da gt 2851 2851 2851 285 285
Deformagcao assimétrica da St 291¢ 291: 291: 291: 291¢
Deformacao axial assimétrica da C-H no 296( 296( 2961 296( 296(
CH3 117
Deforrlgagéo axial simétrico da ligagé 3037 3031 303t 303¢ 303t
=C-H
Vibragéo da dupla ligacao-H ¥ 341¢

Fonte: Préprio autor.
Os espectros de FTIR das blendas BNPVPy estdo apresentados na Figura 51. Assim
como no caso das blendas BNPy, as bandas de absorcdo do PPy em 14@®4aom
praticamente sobrepostas pela banda de BNPV em 14465chanda em 1540 cirtambém
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sofreu deslocamento para nimeros de ondas maiores, 1548, 185Bammas blendas
BNPVPy4 e BNPVPY8, respectivamente, como resumido na Tabela 13. Isso indica que, o
aumento de BNPV pode influenciar na condutividade das blendas, visto que o deslocamento e
reducdo da intensidade dessa banda, esta diretamente relacionados com a reducdo ds
conjugacdo e dopagem das cadeias de PPYNo caso da amostra BNPVPy4 observa-se o
deslocamento significativo do nimero de onda dos picos maximos de algumas bandas.
Verifica-se que esses deslocamentos vao ao encontro de valores registrados para a amostra d
PPy, como é o caso das bandas em 869, 1115 e 1548\ontaso da banda 3034 trdo

filme BNPV também foi observado um deslocamento para 3059nenespectro da blenda
BNPVPy4. Esses deslocamentos estdo associados a forma de interacdo do PPy com a matriz
BNPV, no caso particular da blenda BNPVPy4, atribui-se ao encapsulamento das particulas

de borracha com o PPy, evidenciado na imagem de MEV da Figura 46 (B).
Figura 51: Espectros de FTIR das blendas de BNPVPy, da PPy e do filme de BNPV.
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Tabela 13: Principais bandas de absor¢éo de FTIR da BNPV, do PPy e das blendas BNPVPy.

Atribuicdes dos picos Namero de onda (crif)

BNPV PPy BNPVPy4 BNPVPy8 BNPVPyl12
Deformacdo por flexdo fora do plano de C-H no 838 844 843 841
anel aromaticd'’
Vibragao fora do plano da =C¥f 860 869 891 891
Deformagcéo no plano de vibracdo C-H e N2 1080 1115 1085 1079
Vibrag&o por “respiragéo” do anel pirrol (C-Nj 1137 1173 1126 1140
Deformacgéo no plano das liga¢cdes dos grupos =C- 1300 1305 1306 1309
H 133
Deformacéo angular simétrica do £H 1375 1375 1376 1376
Deformacéo angular do GH 1446 1413 1446 1446
Alongamento C-N% 3 1434 1413 1446 1446
Alongamento assimétrico (C=C) e simétrico (C-C) 1539 1548 1558 1558
100, 133
Deformagcao axial simétrico da ligagdo CEC 1652 1650 1652 1652
Deformagcéo assimétrica da gt 2853 2854 2851 2853
Deformagcéo assimétrica da St 2919 2921 2922 2925
Deformacéo axial assimétrica da C-H nos&H 2960 2960 2960 2961
Deformagcéo axial simétrico da ligagdo =CH 3034 3059 3037 3040
Vibracéo da dupla ligacdo N+ 3419 3219 3250 3246

Fonte: Préprio autor.

Com os espectros de UV-Vis-NIR foi possivel avaliar a dopagem e o estado de
oxidacédo da PAni e do PPy, Figura 52 (A) e Figura 53 (A), respectivamente. O espectro da
Figura 52 (A) é caracteristico da PAni obtida no estado dopado sal de esmeraldina. Em
destaque, a banda de absor¢cdo em 368 nm atribuida a transicdos anéis benzendides e,
em 440 nm e 820 nm, correspondentes a banda de excitacdo dos poélarons formados pela
protonacdo.®® Ao comparar as blendas BNAn4 (B) e BNPVAn4 (C), observa se que o
espectro da segunda apresenta deslocamentos das bandas para comprimento de onda
maiores, 0 que caracteriza uma amostra com propriedade de conducéo elétrica melhor do que
a primeira. Ao analisar as blendas BNPVANn4 (C) e BNPVAN8 (D), observa-se que, com o
aumento da razdo BNPV/An, ocorreu mudanca do perfil dos espectros e o deslocamento das
bandas para comprimento de ondas menores, de 816 nm para 769 nm como € 0 caso da band:
polardnica e de 367 nm para 350 nm como é o caso das transi¢bes Isso indica uma
reducdo da dopagem, provocada pelo aumento do pH resultante da solucdo de polimerizacgéo,
devido ao latex, visto que, quanto maior a razdo da blenda, maior foi a quantidade de latex
(pH entre 10,20 e 10,30 ¢’
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Figura 52: Espectro no UV-Vis-NIR (A) da PAni; e das blendas (B) BNAn4; (C) BNPVANn4 e (D) BNPVANn8
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Fonte: Préprio autor.

O espectro no UV-Vis-NIR obtido na Figura 53 (A) é caracteristico de amostras de
PPy com boas propriedades condutoras. As transic@&ssdo identificadas pelas bandas
mais definidas em torno de 475 nm. Uma ampla banda em torno de 990 nm ¢é atribuida a
sobreposicédo de estados bipolarons e extensa distorcdo das cadeias de PPy, indicando esta
bem conjugada e, além do mais, alta dopagem (com 3SR Figura 53 (B) apresenta o
espectro no UV-Vis-NIRda amostra BNPy4 com perfil semelhante ao do PPy. Entretanto,
houve deslocamentos das bandas referentes as transigbes bandas bipolarénicas para
438 e 938 nm, respectivamente. Isso significa que, a energia necessaria para ocorrer as
transicbes serd maior, 0 que provocara influéncias diretas na condutividade elétrica. Para as
blendas de razdes maiores ndo foi possivel obter os espectros, dado que a BN tornava-se

dominante dificultando a formagéao de filmes finos.
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Absorbancia

Figura 53: Espectro no UV-Vis-NIR (A) do polipirrol e (B) da blenda BNPy4.
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5.3 ESTUDO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

Filmes de borracha natural sdo conhecidos, dentre outras caracteristicas, por serem
materiais isolantes, desempenhando condutividade elétrica em tornd°d&/cin. ** Nesse
trabalho, foi obtido para o filme de BN condutividade elétrica de 4;8x3(cm, enquanto
que o filme de BNPV apresentou um valor de 1,7%18/cm. Essa diferenca pode ser
atribuida aos residuos de produtos utilizados para a prevulcanizacédo do latex.

Os PCI vém ganhando espa¢o nas pesquisas de blendas e compdésitos condutores,
devido ao bom desempenho obtido para as propriedades elétricas. A amostra de PAni dopada
com DBSA, por exemplo, apresentou condutividade de 72%1€m. Assim, como previsto
pelas analises de FTIR e UV-Vis, a medida que se aumentou a razédo borracha/mondémero nas
blendas, obteve-se a queda da condutividade. No caso das blendas BNAn e BNPVAnN, pode
ser observado esse comportamento na Figura 54. Porém, para razbes equivalentes, a
condutividade das blendas BNPVAnN foi maior, como resumido na Tabela 14, e essa diferenca
€ mais evidente para as razdes 8 e 12, pois, como observado nas micrografias de MEV (Figura
45), a distribuicdo da PAni foi diferente nas blendas BNPV, o que confere maior contato entre
as regides condutoras das blendas até a razdo 12. O latex prevulcanizado é mais estavel, 0 que
proporcionou uma polimerizagcdo mais uniforme da anilina ao longo da blenda formando mais
caminhos condutores em relagdo ao latex cru, que é menos estavel e, portanto, mais
vulneravel a microcoagulacdes formando barreiras isolantes durante a polimefizakao.
partir dai, a grande quantidade de borracha comeca a provocar isolamento das ilhas
condutoras de PAni, o que torna a condutividade semelhante para as blendas de razéo 16. A
amostra BNAN20 apresenta condutividade préxima do valor do filme de BN, visto que, nesta
razao a quantidade de borracha é significativamente maior do que a PAni.

Tabela 14: Resumo da condutividade elétrica das blendas obtidas.

Condutividade S/cm

Raz&do m/m) BN/An BNPV/An BN/Py BNPV/Py
4 8,6.10 1,4.10 7.1.10 41.10
8 1,4 .10 54.10° 6,2 .10 7,0.10°
12 2.1.10¢ 1,4.10 8,6.10 2.2.10
16 1,9.1¢ 6,1.10° 4,2 .10 2,3.10"
20 2,2.10° 1,0. 10"
PANi 7,2x10°7
PPy 8,2x10°

Fonte: Préprio autor.
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Figura 54: Condutividade elétrica das blendas de borracha natural e prevulcanizada com polianilina, (BNAn e
BNPVAN).
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Fonte: Préprio autor.

Para a amostra de PPy obtida no estado dopado obteve-se condutividade de 8,2x10
S/cm. Na Tabela 14, apresentam-se também os valores da condutividade elétrica obtidas para
as blendas BNPy e BNPVPy. Na Figura 55 é possivel observar comportamentos semelhantes
das condutividades para as blendas até a razdo 8, porém em torno de 1 ordem de grandeze
maior no caso das blendas BNPVPy. Nesse caso, assim como na PAni, a polimerizacado do
PPy em torno das particulas de latex prevulcanizado, como observado nas micrografias
(Figura 46 (B) e (D)), proporcionou maior contato elétrico entre as regides de PPy dopado. A
partir da razdo 12 a condutividade das blendas BNPVPy comeca a cair mais rapidamente do
gue para as blendas BNPy. No caso da razdao 16 fica evidente a queda de 4 ordens de
grandeza, provavelmente atribuido a polimerizacdo sitiada na amostra BNPVPyl16
(recobrimento parcial), preferencialmente ocorrida na superficie das particulas de latex
prevulcanizado, dificultando a percolacdo. A blenda BNPy20 também apresentou
condutividade préxima do filme de BN, visto que, a quantidade de borracha nessa blenda foi

dominante, promovendo um isolamento ainda maior das ilhas condutoras de PPy.
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Figura 55: Condutividade elétrica das blendas de borracha natural e prevulcanizada com polipirrol (BNPy e
BNPVPYy).
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Visto que o volume de mondmeros na sintese dos PCI e das respectivas blendas foi o
mesmo (2,0 mL), obtém-se uma referéncia de comparagcdo. A partir disso, observa-se na
Figura 56, que a condutividade elétrica em cada raz&o é sutilmente superior para as blendas
BNPy em relagdo as blendas BNAnN, até a razdo 16. Na razdo 20, esse comportamento €
invertido, de tal forma que a blenda BNAn apresenta condutividade significativamente
superior em relacdo a blenda BNPy. Algo analogo ocorre nas blendas com BNPV. Ao
comparar a condutividade dessas blendas observa-se que em cada razdo os valores das
blendas BNPVPy sdo sutilmente maiores, até a razdo 8, em relacdo as blendas BNPVANn. A
partir da razdo 12 esse comportamento comeca a inverter, chegando uma diferenca
significativa de quase 3 ordens de grandeza na raz&o 16. Isso traz evidéncias da polimerizagéo
in situ do Py em relacdo a An. Em meio mais &acido (raz6es menores), o0 pirrol desempenhou
melhor conjugacdo e dopagem durante a polimerizagdo. J4 a anilina, em meio mais bésico
(razOGes maiores) desempenhou polimerizagdo mais efetiva, em termos das propriedades

elétricas, em relacdo ao pirrol.
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Figura 56: Comparacao da condutividade elétrica das blendas: BNAn, BNPy, BNPVAn e BNPVPy.
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5.4 ENSAIOS DE TRACAO

A borracha é conhecida tanto na industria, quanto no meio académico, como um
elastdbmero com 6timas propriedades mecanitagssa caracteristica é fundamental no
desenvolvimento de novos materiais flexiveis e resistente a impactos, no ambito da inovagao
tecnoldgica. Para avaliar o comportamento mecanico dos filmes e das blendas obtidos nesse
trabalho foram realizados ensaios de tracdo. Obteve-se para o filme de BNPV tensao de
ruptura 6,) cerca de 13 vezes maior do que a obtida para o filme de BN, como resume a
Tabela 15. A deformacdo de rupturg) (também foi superior com 100% a mais de
deformacédo. Isso se deve a prevulcanizacdo que promoveu as ligagbes cruzadas entre as
cadeias de BNPV, por meio do enxoffé.’*> As curvas do ensaio de tracdo desses filmes,
representadas na Figura 57, deixa mais evidente a superioridade da borracha prevulcanizada

em relacdo a borracha néo vulcanizada.

Tabela 15: Valores da tensao de rupturp ¢teformacao de rupturg)e o médulo de for¢a a 100% de
deformacéo obtido dos ensaios de tensdo-deformacéao.

Moédulo em 100%

Amostra Raz&o o: (MPa) & (%) x 107 (MPa)
BN Filme 1,3620,04 7.70,1 0,68+0,05
BNPV Filme 18+3 8,7+0,1 1,37+0,03
BNPV_APS  Filme 7,8%0,6 8,0%0,2 0,51%0,02
4 4,6%0,9 1,5 0,3 3,8%0,7
8 3,420,2 2,840,2 1,640,2
BNAnN 12 3,5+0,4 2,740,3 1,340,2
16 3,3%0,5 4,040,5 0,8+0,1
20 1,640,7 4,3%0,3 0,50+0,08
4 11,540,5 2,1%0,2 8,4%0,8
8 5,7+0,2 2,240,2 3, 5+0,5
BNPVAN 12 4,2+0,7 2.840,3 1,8+0,1
16 4,620,5 3,240,4 1,4%0,2
4 7+1 0,90+0,04
8 7,340,6 1,040,2 6,940,3
BNPy 12 6+1 3,5+0,4 1,340,1
16 4,040,6 3,240,3 1,840,3
20 4,1%0,5 3,9+0,6 1,240,2
4 10,2+0,1 0,26+0,02
8 6,2+0,5 1,840,2 4,4%0,3
BNPVPyY 12 6,4+0,3 2,6+0,5 2,2+0,1
16 5,640,8 2,940,3 1,640,1

Fonte: Préprio autor.
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Figura 57: Curvas representativas de tensdo-deformacéo dos filmes de BN e BNPV.
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Na Figura 58 e 59 é possivel analisar o comportamento da tensdo (MPa) e da
deformacéo (%) no momento da ruptura em funcdo da razao (borracha/mondémero) das
blendas. De maneira geral, averiguou-se que a medida que a razdo das blendas BNAn e BNPy
aumentam, o valor da tensao de ruptura diminui em dire¢cdo ao valor obtido para o filme de
BN (1,36+0,04) MPa. Porém, a deformacdo de ruptura aumenta com a razéo, convergindo
para (7,7+0,1)x100%, valor este obtido para o filme de BN.

Ao analisar a Figura 58, é possivel comparar o comportamento mecéanico das blendas
BNANn e BNPVAn em fungdo da quantidade de borracha. Na Figura 58 (A) a tensao de
ruptura das blendas BNAnN cai da razéo 4 para a 8, seguida de um patamar até a razédo 12, ermr
torno de 3,5 MPa, e posteriormente uma outra queda da razdo 12 para a 16. Porém, a
deformacgédo de ruptura aumenta com a razéo, visto que um patamar € registrado da razéo 8 a
12, seguido de um aumento de 130% da razdo 12 para a 16. Na Figura 58 (B) é apresentado o
comportamento mecanico das blendas BNPVANn, com queda da tensédo de ruptura e aumento
da deformacé@o de ruptura, ambas em fungcdo do aumento da razdo BNPV/An. Porém, é
notavel que a tensdo de ruptura para a blenda BNPVAn4 é quase 3 vezes maior do que a
obtida para a blenda BNAn4. A medida que a razdo BNPV/An aumenta é observada a queda
da tensdo de ruptura até a razdo 12. Na razdo 16 € observado um aumento sutil. Entretanto, &
deformacgéo sofre um aumento gradual, desde a razéo 4 até a 16. De maneira geral, observa-se
gue o aumento da quantidade de borracha natural e prevulcanizada, nas blendas BNAn e
BNPVAN, a deformacdo na ruptura aumenta, visto que os filmes de BN e BNPV apresentam
altos valores de deformacdo. Nesse caso, ocorreu a queda da tenacidade das blendas, ou sej:

Ricardo Hidalgo Santim



Resultados e Discussao 89

a energia para levar a blenda a ruptura, quando se reduz as razées BN/An e BRPM&AN.

caso das blendas BNPVAn4 e BNPVAN8, a prevulcanizagdo proporcionou 0 aumento da

tensdo de ruptura, quando comparadas com as respectivas razdoes da blendas BNAN,
provavelmente associada a interacdo da PAni com a matriz BNPV, como discutido nos

espectros de FTIR. Certamente, se trata do efeito de recobrimento observado nas

micrografias.

Figura 58: Comportamento da Tensédo (MPa) e da Deformacéo (%) no momento da ruptura em funcéo da razao
das blendas (A) BNAn e (B) BNPVAN.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 59 permite avaliar o comportamento mecanico das blendas BNPy e BNPVPy
em fungdo da quantidade de borracha. Na Figura 59 (A) observa-se o aumento da tensdo de
ruptura das blendas BNPy com a quantidade de PPy, ou seja, a reducdo da razdao BN/Py da
blenda, saindo de um patamar em torno de 4 MPa entre as razbes 16 e 20, chegando a um
patamar superior (7 MPa) entre as razdes 4 e 8. Entretanto, a deformacao de ruptura decresce.
saindo de um patamar entre as razdes 12 e 20, chegando a um patamar menor, em torno de
100%, entre as raz0es 4 e 8. No caso das blendas BNPVPy, observa-se na Figura 59 (B), um
comportamento analogo para a tenséo de ruptura, saindo de um patamar em torno de 6 MPa
entre as razdes 8 e 16, chegando a um valor de 10,2 MPa para a blenda BNPVPy4. Esse
aumento abrupto se deve ao recobrimento das particulas de BNPV com PPy, evidenciado nas
andlises de MEV e FTIR para essa blenda. Na micrografia da Figura 46 (B) ficou evidente
gue mesmo apods a prensagem da blenda, as particulas de BNPV recobertas mantiveram a
estrutura esférica, dado que corrobora a contribuicdo do PPy como refor¢o a matriz.

Ao comparar a tensdo de ruptura das blendas BNPy4 e BNPVPy4 verifica-se que a
interacdo de adesdo superficial entre PPy e BN é baixa, uma vez que séo diferentes na
polaridade e na estruturd®® porém, a prevulcanizacdo proporcionou uma melhora

significativa da interacdo, dada pelo recobrimento.
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Figura 59: Comportamento da Tensédo (MPa) e da Deformacéo (%) no momento da ruptura em funcéo da razao
das blendas (A) BNPy e (B) BNPVPy.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 58 (B) e 59 (B) observa-se que mesmo com o aumento da quantidade de
BNPV até a razdo 16, a tensao de ruptura esta distante do valor obtido para o filme de BNPV.
Com isso levantou-se a hipétese de que algum reagente da polimerizagdo da anilina ou do
pirrol estava reagindo com as ligacdes sulfidicas das particulas de BNPV. Entéo, realizou-se
um teste, ao preparar um filme de BNPV somente com o oxidante APS (BNPV_APS). Na
Figura 57, observa-se a queda abrupta da tensdo de ruptura para o filme BNPV_APS em
relacdo aquela obtida para o filme de BNPV, corrobora essa hipotese. Na Tabela 15
registram-se esses resultados, inclusive a redugéao de 70% de deformacéo na ruptura.

A Figura 60 (A) e (B) apresenta o comportamento do médulo elastico a 100% de
deformacéo em funcdo da razédo das blendas. As blendas BNPy4 e BNPVPy4 ndo aparecem
nos graficos, pois ndo atingiram 100% de deformacdo. Nos quatro sistemas, observou-se que
esse modulo de forca (em 100 % de deformac&o) diminui com o aumento de borracha nas
blendas, devido as amostras se tornarem menos rigidas e mais ef4&tRasoutro lado,
vale destacar a contribuicdo dos polimeros condutores para enrijecer as amostras, dado pelo
aumento do mdédulo elasticos dado pelos valores altos obtidos para as razbes 4 e 8 das
blendas.

Ao comparar as amostras BNAn e BNPVAn da Figura 60 (A) observa-se que o
modulo elastico das blendas com BNPV séo significativamente superiores, principalmente em
razdes menores (4 e 8). Isso se deve a reticulagdo das cadeias da borracha promovida pele

prevulcanizacdo, que tornou a matriz mais rigida.
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Figura 60: Comportamento do Médulo elastico a 100% de deformacgdo em funcao da Raz&o borracha/monémero.
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Fonte: Préprio autor.
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5.5 ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO

A borracha natural comporta-se como um elastémero a temperatura ambiente devido a
sua temperatura de transicdo vitreg €Br em torno de -6%. **" Na Figura 61 (A) e (B) é
possivel observar um ponto de inflexdo nas curvas de DSC, em torno dessa temperatura,
referente a Jda borracha. Ao comparar os valores gdds filmes de BN e BNPV, observa-
se um deslocamento significativo de -62,27 para -5&92respectivamente, associado a
prevulcanizacdo que promoveu a formacéo de uma rede de ligacdes cruzadas entre as cadeias
de borracha, tornando a matriz mais rigida, como observado nas propriedades métanicas.
Ao analisar os valores dg, fle cada sistema de obtengao das blendas, colunas da Tabela 16,
observa-se que estes se mantém constante. Porém, ao comparar cada sistema antes e apés
prevulcanizacéao fica evidente o deslocamento de 1,0°€ 8ra temperaturas maiores, dado
gue as blendas prevulcanizadas também ficam mais rigidas, independente de serem as blendas

com PAni ou PPy.
Figura 61: Termograma de DSC das blendas: (A) BNAn e BNPVAnN; (B) BNPy e BNPVPy.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 16: Valor da temperatura de transi¢éo vitrgedéls blendas.

Ty (°C)
Razéo BNAN BNPVAN BNPy BNPVPy
4 -62,08
8 -63,16 -60,90 -62,86 -61,80
12 -63,56 -61,12 -63,19 -61,98
16 -63,21
Filme BN -62,27

Filme BNPV  -58,92

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 62 apresenta as curvas de Termogravimetria (TG) e da derivada da TG
(DTG) dos filmes BN e BNPV, PAni; e blendas BNAn e BNPVAnN. Os filmes de BN e BNPV
apresentam comportamentos semelhantes, dado que até a temperaturdCilea3&uena
perda de massa € atribuida a liberacdo de compostos volateis, como 4gua e compostos
organicos de baixa massa mol4f.No intervalo de temperatura entre 300 e AB®corre a
decomposicéo estrutural da BN e BNPV em atmosfera de nitrog&hids residuos obtidos
no final do processo séo cinzas inorganicas que variam entre 2 e 4 % do valor inicial da
amostra’*® A curva de TG da PAni apresenta trés principais estagios de perda de massa. O
primeiro até 100°C, atribuido a perda de umidade e aos compostos volateis. O segundo
processo compreende o intervalo de 200 a°B5@ssociado a evaporacdo e a degradacéo do
surfactante DBSA, além da oxidag&o da estrutura da PAni. O terceiro estagio ocorre entre 400
e 500°C, devido a degradacdo das ligacGes entre o0 DBSA e a PAni e a decomposicdo da
PAni. **° As blendas BNAn e BNPVAnN apresentam duas principais etapas de degradacdo. A
primeira ocorre entre 200 e 300, atribuido as contribuicdes da borracha para a liberacdo de
compostos organicos e da PAni com oxidacdo das cadeias e a degradacdo do DBSA. A
segunda etapa pode ser divida em dois processos. O primeiro de 300°G déddo a
contribuicdo da BN e BNPV, visto que o pico de maxima degradacéo, Figura 62 (B) e (D),
diminui com o a reducéo da razao das blendas. O segundo processo ocorre entre 400 e 500
dado pela contribuicdo da PAni, pois se trata do intervalo de temperatura no qual acontece a
decomposicdo das cadeias da PAni. Na Figura 62 (B) esse processo fica evidente para as
razdes menores das blendas, como é o caso da BNAn4 e BNANn8. Na Figura 62 (D), a
influéncia da PAni é de tal forma que, os dois processos de degradacdo da segunda etapa
convergem para o pico maximo de degradacéo da PAni, segundo processo. Esse efeito ocorre
por completo no caso da blenda BNPVAN4, na qual foi evidenciado o recobrimento nas
andlises morfoldgicas e estruturais. Na Tabela 17 resumem-se 0s processos de decomposiGac
das blendas BNAn e BNPVAN. Observa-se que para a blenda BNPVAN4, a perda de massa
(%) no primeiro processo da segunda etapa € 5,83 % menor do que na BNPVAN8 e 15,40 %
menor do que na BNPVAN16. Essa € mais uma evidéncia do recobrimento das particulas de
BNPV com PAni.

Ricardo Hidalgo Santim



Resultados e Discussio 94

Figura 62: Curvas de TG das blendas (A) BNAn e (C) BNPVAN. Curvas de DTG das blendas (B) BNAn e (D)

BNPVAN.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 17: Resumo dos processos de decomposicdo dos filmes e das blendas BNAn e BNPVAnN.

Blenda Perda de Blenda Perda de Intervalo de
massa (%) massa (%) Temperatura (°C)

5,20 6,33 200 — 300

BN 71,97 BNPV 65,77 300 - 400
19,32 22,47 400 — 500

9,15 7,16 200 — 300

BNANn4 47,20 BNPVAN4 39,66 300 — 400
31,28 37,94 400 - 500

7,35 7,02 200 — 300

BNAN8 49,59 BNPVAN8 45,49 300 - 400
32,75 36,31 400 - 500

4,76 5,46 200 — 300

BNAN12 53,47 BNPVAN12 50,25 300 - 400
35,32 34,54 400 - 500

5,20 3,27 200 — 300

BNAN16 51,98 BNPVAN16 55,06 300 - 400
36,19 36,40 400 - 500

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 63 apresenta as curvas de termogravimetria (TG) e da derivada da TG (DTG)
para os filmes de BN e BNPV; PPy e; para as blendas BNPy e BNPVPy. Como visto
anteriormente os filmes de BN e BNPV sdo decompostos praticamente por completo a 550
°C. O PPy apresenta um residuo de 52,00 % nessa temperatura. De maneira geral, as
nanoparticulas de PPy apresentam trés estagios padrées de decompb€icimimeiro
estagio ocorre até 110 °C, com uma perda de 1,86 %, provavelmente associado a umidade
residual ou outros componentes volateis. A segunda perda de massa (26,99 %) inicia em torno
de 170°C e vai até 320C, que é devido a perda de ions dopantes ligados as cadeias
poliméricas por interacdo eletrostatica fraca. A terceira perda de massa ocorré@ea®20
800 °C, que pode ser atribuido a degradacdo exotérmica e decomposicdo das cadeias
principais do PPy. Os grupos sulfonatos livres sdo termicamente ativos e, possivelmente,
enfraquecem a degradacao térmica das nanoparticulas d8 PPy.

No caso das blendas, fica evidente que a perda de massa ocorre em dois principais
estagios, Figura 63 (B) e (D). O primeiro processo de perda ocorre entre 160°@, 300
atribuido a decomposicao inicial do PPy, como o dopante e surfactante {S0Segundo
processo pode ser dividido em duas etapas. A primeira vai de 300 %C4@fribuido
principalmente a decomposicéo da borracha. Essa perda € mais evidente no caso dos filmes de
BN, BNPV e das blendas com razdes altas como 12 e 16, pois a propor¢do de borracha é
maior. A segunda etapa compreende a faixa de 400 d48fribuida principalmente a
decomposicédo das cadeias do PPysso é mais evidente nas curvas referentes as blendas
BNPVPy4 e BNPVPy8, Figura 63 (D), as quais foi observado o recobrimento nas imagens de
MEV. Na Tabela 18 é possivel observar uma perda de massa maior na primeira faixa de
temperatura (160 a 36C) e menor perda de massa na faixa associada a borracha (300 a 400
°C) para as blendas BNPy4, BNPVPy4 e BNPVPy8, influenciadas pelo PPy. Ao comparar as
razdes extremas, a blenda BNPVPy4 apresenta o dobro de perda de massa na primeira faixa
de temperatura em relacdo a blenda BNPVPy16, observa-se também que na faixa de 300 a

400°C a perda de massa é 15% menor.
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Figura 63: Curvas de TG das blendas (A) BNPy e (C) BNPVPy. Curvas de DTG das blendas (B) BNPy e (D)
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 19:Resumo dos processos de decomposicao dos filmes e das blendas BNPy e BNPVPy.

Perda de Perda de Intervalo de

Blenda massa (%) Blenda massa (%) Temperatura (°C)
5,20 6,33 160 — 300
BN 71,97 BNPV 65,77 300 - 400
19,32 22,47 400 — 480
10,56 7,28 160 — 300
BNPy4 50,90 BNPVPy4 48,62 300 — 400
20,40 23,77 400 - 480
5,15 7,04 160 — 300
BNPy8 58,42 BNPVPy8 54,01 300 - 400
24,61 26,17 400 — 480
9,17 3,94 160 — 300
BNPy12 57,36 BNPVPy12 64,59 300 — 400
23,57 26,52 400 - 480
5,03 3,10 160 — 300
BNPy16 64,85 BNPVPy16 63,65 300 - 400
21,39 27,92 400 - 480

Fonte: Préprio autor.
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Como observado nas Figuras 62 e 63, a perda de massa das blendas é estabilizada a
partir de 550°C.*> Na Figura 64 apresenta-se o comportamento do residuo de cada blenda
nessa temperatura. No grafico A é observado que o residuo diminui linearmente em funcéo da
guantidade de BN e BNPV nas blendas, até a razdo 12. Na razdo 16 a quantidade de borracha
€ dominante, o que diminui a precisdo da medida do residuo. No gréafico B, ocorre algo
analogo ao grafico A até a razdo 12 (BN/Py e BNPV/Py), porém, a blenda BNPVPy 16
apresenta um residuo muito menor do que o residuo da blenda BNPy16. Isso pode estar
relacionado com a polimerizacéo situ do pirrol em pH mais elevado, devido a grande

guantidade de latex nessa amostra, como também discutido no caso da condutividade para
essa mesma blenda.

Figura 64: Comportamento do residuo a 85@m funcdo da razdo das blendas.
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Fonte: Préprio autor.
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6. CONCLUSOES

Blendas de borracha natural com polianilina e polipirrol foram obtidas com sucesso
por meio da polimerizacdim situ da anilina e do pirrol na presenca de latex, tanto natural
como prevulcanizado. Os filmes processados a partir das blendas sdo autossustentaveis e
apresentaram variagfes nas propriedades fisicas em fung¢édo da razdo borracha/monémero.

Com as andlises de MEV verificou-se que a distribuicdo da PAni e PPy nas blendas de
BNPV foi mais uniforme e organizada. Nas blendas BNPVAn4 e BNPVPy4 ficou evidente o
recobrimento das particulas de BNPV com PAni e PPy, respectivamente. No caso da PAni a
estrutura do recobrimento cedeu apds a prensagem da blenda, verificado pela formacdo de
elipses recobertas. Entretanto, no caso do PPy manteve-se a estrutura das particulas de
borracha esféricas recobertas.

As andlises dos espectros de infravermelho (FTIR) e UV-Vis-NIR permitiram concluir
gue a polianilina sintetizada no meio latex encontra-se no estado sal esmeraldina (dopada) e o
polipirrol no estado dopado. Com o FTIR ainda foi possivel corroborar a hipétese do
recobrimento a partir do deslocamento de alguns picos de absorcédo, que trouxe evidencias da
interagéo da PAni e do PPy com a matriz BNPV.

Verificou-se 0 aumento da condutividade com a reducédo da razdo BN/monGmero e
BNPV/mon6mero devido ao aumento da quantidade de PAni e PPy obtidos nas blendas. Na
maioria das sinteses, as blendas obtidas a partir do latex prevulcanizado, apresentaram maior
condutividade do que as obtidas com o latex natural, quando comparadas as mesmas razdes
borracha/monémero. Acredita-se que esta constatagdo, se da pelo fato do latex prevulcanizado
ser mais estavel, que proporcionou uma polimerizacdo mais homogénea em todo o sistema,
pois o latex natural é mais suscetivel a microcoagulagdes que podem gerar barreiras isolantes.

Nos ensaios de tracdo das blendas obteve-se mais evidéncias da interagdo da PAni e do
PPy com a matriz BN e BNPV. O polipirrol e a polianilina contribuiram para reforcar as
blendas, pois aumentaram a tensdo de ruptura e diminuiram a % de deformag¢do com o
aumento da propor¢cdo de monémeros ha sintese. Ao comparar as mesmas razdes
borracha/mondémero, a tensdo de ruptura foi superior para as blendas obtidas a partir do latex
prevulcanizado. Isso ficou evidente para as blendas BNPVAn4 e BNPVPy4, mais rigidas, nas
guais foi observado o recobrimento das particulas de BNPV com os polimeros condutores

PAni e PPy, respectivamente.
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Os termogramas de DSC mostraram que independente da razdo BN/monomero a T
manteve-se em torno de -68. Para a razdo BNPV/mondémero observou um pequeno
deslocamento daglpara -61°C, provavelmente associado a vulcanizagdo da borracha. Com
as analises termogravimétricas foi possivel avaliar os processos de degradacdo das blendas.
Observou-se que a temperatura inicial de degradacdo n&o variou com a razao
borracha/mondémero. Porém, no caso das blendas BNPVAn foi observado o deslocamento do
pico da derivada, associado a borracha, para temperaturas maiores, associada ao processo d
degradacdo da PAni, quando reduzida a razdo BNPV/An. Certamente isso se deve ao
encapsulamento das particulas de borracha com PAni (BNPVAN4), visto que esse processo
nao foi observado nas blendas BNAnN.

A inovagao desse trabalho foi obter blendas condutoras com boas propriedades
mecanicas a partir da polimerizagéaitu de monémero de anilina em latex prevulcanizado e
de pirrol em latex de borracha natural e em latex prevulcanizado. As variacdes dos parametros
de sintese permitem obter materiais com diferentes condutividades, flexibilidade e
estabilidade térmica. De maneira geral, a sintese e a caracterizacao dessas blendas permitiran
obter uma série de informacgdes importantes que potencializa o desenvolvimento de pesquisas

em diferentes areas como, por exemplo, a area de sensores com esses materiais.
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