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RESUMO

Neste trabalho, blendas compostas por polianilina e borracha natural (Hevea
brasiliensis) em diferentes composi¢oes, foram obtidas através da técnica de polimerizacao
por emulsdo da anilina na presenga de latex de borracha natural, toluol, d4cido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA) e do oxidante persulfato de amdnio. Diferentes sinteses foram realizadas
através da variacdo das relacdes DBSA/anilina, oxidante/anilina e BN/anilina. Os filmes
foram obtidos através da prensagem do precipitado a 100°C por 5 minutos. As blendas foram
caracterizadas através das técnicas de UV-Vis-NIR, FTIR, DSC, MEV, TGA e condutividade
elétrica.

A condutividade elétrica e as propriedades mecanicas foram bastante influenciadas
pelas variagdes dos componentes da sintese. Blendas com condutividade elétrica da ordem de
107 S/cm que € cerca de 12 ordens de grandeza maior do que a borracha pura foram obtidas.
Os espectros de UV-Vis-NIR e de FTIR apresentaram bandas caracteristicas da PANI,
mostrando que hd formacdo da polianilina nas blendas. A blenda possui uma transicio vitrea
em -61°C, caracteristica da transicdo vitrea da borracha, independente da composi¢do da
blenda, com uma morfologia globular, mostrando que ha imiscibilidade entre os
componentes. As blendas sdo termicamente mais estaveis do que o complexo formado por
PANI-DBSA. Os resultados obtidos por MEV mostraram que o complexo PANI-DBSA
apresentou uma estrutura globular, glébulos que encontram-se mais uniformemente
distribuidos para maiores razdes de polianilina.

Verificou-se que as blendas apresentam maiores valores de tensdo de ruptura
comparados com a BN pura, mas apresentaram uma diminui¢c@o na elasticidade conforme o
aumento de carga condutora. Para pouca quantidade de PANI-DBSA na blenda hd um
considerdvel aumento na tensdo de ruptura com a blenda mantendo basicamente a mesma

elasticidade.



ABSTRACT

In this work blends with different compositions were obtained from natural rubber
(Hevea brasiliensis) (NR) and polyaniline (PANI) using the emulsion polymerization of
aniline in the presence of NR latex, toluene, ammonium persulfate (APS) and
dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA). Synthesis were done using different ratio of NR/
aniline, oxidant/aniline and DBSA/aniline. The samples in film form were obtained by
pressing the precipitate at 100°C for 5 minutes. The blends were characterized by electrical
conductivity, UV-Vis-NIR spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and
Thermogravimetric Analysis (TGA). The electrical conductivity and mechanical proprieties
were strongly influence by variation of synthesis components. Blends with electrical
conductivity about 14 orders of magnitude higher than NR were obtained. The UV-Vis-NIR
and FTIR spectra showed that PANI-DBSA was formed in the composites, thus making it
responsible for their high conductivity. The blends glass transitions are around -61°C,
characteristic of the natural rubber transition, independent of PANI-DBSA content, with
globular morphology, showing that two polymers are immiscible. The blends are thermically
more stable than PANI-DBSA complex and also have higher Tensile strength at break than natural
rubber. For low PANI-DBSA content in the blend there is a considerable increasing in the

tensile strength at break with the blend keeping basically the same elasticity of natural rubber.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aumento na demanda de materiais condutores de eletricidade com boas propriedades
mecanicas tem despertado o interesse de diversos grupos de pesquisa para o desenvolvimento
de sistemas constituidos por particulas de polimeros condutores dispersas em matrizes
poliméricas isolantes. A preparacdo de blendas e compdsitos de polimeros condutores com
polimeros convencionais € um método bastante promissor do ponto de vista tecnoldgico, pois
permite a combinagdo da condutividade elétrica dos polimeros condutores e as boas
propriedades mecAnicas, térmicas e processabilidade dos polimeros convencionais. %

Os polimeros intrinsecamente condutores possuem grande potencial para aplicagcdes
tecnoldgicas, tais como: baterias recarregdveis, revestimentos, diodos emissores de luz,
sensores, dissipadores eletrostaticos etc. “.5.6)

Entre os polimeros intrinsecamente condutores a polianilina (PANI) e seus derivados
tém sido extensivamente estudados devido principalmente as suas excelentes propriedades
como estabilidade quimica em condi¢cdes ambientais, ampla faixa de condutividade elétrica (7),
baixo custo, facilidade de sintese ¥, e também devido sua potencialidade em aplicacOes
tecnoldgicas tais como: eletrodos para baterias recarregdveis, diodos emissores de luz (LED),
sensores, tintas condutoras, embalagens contra dissipacdo eletrostitica “’, blindagem contra
interferéncia eletromagnética, entre outras. Entretanto, existem algumas limitagdes que
dificultam o uso da PANI em larga escala industrial como a baixa solubilidade em solventes

10 A polianilina

organicos, pobres propriedades mecanicas e pobre estabilidade térmica
quando protonada com dcidos minerais como 4cido cloridrico e d4cido sulfdrico, €
praticamente insoldvel na maioria dos solventes organicos e se dispersa na matriz polimérica
convencional como se fosse uma carga inorganica, devido a total falta de compatibilidade.

O desenvolvimento de técnicas de protonagdo (dopagem) utilizando 4cidos protdnicos
funcionalizados (tais como o d4cido dodecilbenzeno sulfénico, DBSA, e o dcido
canforsulfonico - CSA) acarretou em um progresso significante nessa drea, devido ao
aumento na processabilidade e melhora na solubilidade em solventes convencionais .
Assim, a polimerizagdo da PANI em presenca de 4cidos protonicos funcionalizados, tais

como o DBSA (que atua como surfactante e agente de protona¢do) permite a formacio de um
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complexo de PANI-DBSA, com alta massa molar e maior solubilidade em solventes
organicos.

A borracha natural (BN) é um polimero elastomérico que merece destaque para
obtencdo de compdsitos e/ou blendas por ser oriunda de uma fonte renovével, e a qual, a
producdo e o consumo tém-se tornado cada vez maior devido ao numero crescente de
aplicagdes. A producdo mundial de borracha natural em 2007 atingiu 10,3 milhdes de
toneladas e para 2008 projeta-se uma producdo de 11,2 milhdes de toneladas 2.

A borracha natural € um polimero linear composto de cadeias cis-1,4-poli-isopreno, de
elevada massa molar ¥, possuindo geralmente insaturagdes nas ligacOes dos carbonos 2 e 3
da unidade isoprénica (9 Entre mais de 2500 espécies de plantas que produzem borracha

natural

, a Hevea brasiliensis, conhecida como seringueira, ¢ sem divida a maior
fornecedora de borracha natural devido a sua excelente qualidade, principalmente em termos
de conteudo de borracha e de producdo. Quanto as propriedades elétricas, a borracha € um
isolante elétrico, possuindo uma condutividade da ordem de 10758/cm 19,

O objetivo deste trabalho foi a obtencdo e caracterizacdo de blendas de borracha
natural obtida do l4tex da seringueira e polianilina, pela polimeriza¢do da anilina na presenga
do latex (por polimeriza¢do em emulsdo).

No capitulo 2 sdo apresentados os fundamentos bdsicos sobre polimeros condutores,
em destaque a PANI e a borracha natural, assim como uma revisao bibliogréafica sobre blendas
de polianilina com borracha natural.

No Capitulo 3 sdo descritos os procedimentos experimentais, bem como os métodos
utilizados para a caracterizacdo das blendas. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e
discussdes, no capitulo 5 € apresentada a conclusdo e finalizando, apresenta-se as referéncias

citadas neste trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLIMEROS CONDUTORES

A habilidade dos polimeros convencionais em atuar como isolante elétrico € a base de
diversas aplicagdes elétricas e eletronicas. No entanto, sio muitos também os casos em que a
condutividade elétrica dos materiais poliméricos € requerida.

Com o crescimento das industrias automotiva e eletronica, materiais que aliassem boas
propriedades mecanicas a condutividade elétrica passaram a ser necessarios € a alternativa
usada foi a adicdo de cargas condutoras (p.ex., negro de fumo, fibras metélicas ou de carbono)
a uma matriz polimérica, formando os chamados “polimeros condutores extrinsecos”
(extrinsecos pois a carga condutora € adicionada).

A maioria dos polimeros convencionais tem condutividade inferior a 10" S/em
(Figura 1), mas, quando a ele € adicionado uma carga condutora, ocorre uma distribui¢do de
agregados estruturados que a partir de uma determinada concentracdo comecam a formar
trilhas condutoras.

A principal aplicagdo para os polimeros contendo cargas condutoras s3o em
embalagens anti-estdticas utilizadas para a protecdo contra interferéncia e radiacao
eletromagnética. A condutividade necessdria para a dissipacdo da carga eletrostética € de 10°
a 10 S/cm, e acima de 1 S/cm para blindagem contra interferéncia eletromagnética an,
Entretanto, o grande inconveniente do uso de polimeros condutores extrinsecos,
principalmente quando a carga é um metal, é que a quantidade de material necessdria para que
ocorra percolacdo tem que ser grande, o que acarreta no empobrecimento das propriedades
mecanicas do polimero isolante utilizado, além de nao ser possivel obter diferentes valores de
condutividade para o compoésito. Recentemente, alguns trabalhos utilizando polimeros
condutores extrinsecos tém demonstrado que a percolacdo tem sido consideravelmente

(18, 19)

reduzida quando se usa nanotubos de carbono , mas ainda ha limitacdo na obtencdo de

diferentes valores de condutividade.

Na década de 70 surgiu uma nova classe de materiais poliméricos condutores que

apresentavam condutividade elétrica sem a adicdo de cargas e, por isto, foram chamados



17

polimeros condutores intrinsecos (PCls). Essa descoberta foi devido a Shirakawa e
colaboradores mostrarem ser possivel aumentar a condutividade do poliacetileno na forma
isolante (o = 10" S/cm) através da exposicdo deste a agentes quimicos (como por exemplo, o
iodo), tornando-o condutor elétrico com condutividade da ordem de 10> S/cm. Este trabalho é
0 marco inicial na pesquisa de materiais poliméricos com condutividade intrinseca e, desde
entdo, o estudo desses materiais tem expandido intensamente. A Figura 1 ilustra a estrutura
quimica dos principais PCls, comparando sua condutividade elétrica com a de alguns

materiais convencionais.

®— Polipirrol —®

0~0-0-O%

—— Poli(p-fenilena) ——»

g

®#—— Poliacetileno ———®

#———Polianilina — Faixa de
Condutividade (5/cm)
10 Jwl 10 10 107 10’ 10°
[
Borracha Gem
natural Pylietileno Silicie

Teflon Mercirio Cobre

Figura 1 - Estrutura quimica e faixa de condutividade elétrica (S/cm) dos principais PCIs comparados a alguns

materiais.

A dificil processabilidade e as pobres propriedades mecanicas sdo alguns
inconvenientes na utilizacdo de PCIs “?. A fim de controlar essas limitacdes, blendas que
unam a condutividade elétrica dos polimeros condutores as propriedades mecanicas e térmicas
dos polimeros convencionais (também conhecidos como isolantes) estdo sendo obtidas e
estudadas. Entretanto, € dificil obter blendas sem que as propriedades dos polimeros

convencionais sejam afetadas.
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2.1.1. Mecanismo de conducio em polimeros

Os polimeros intrinsecamente condutores sdo formados por cadeias hidrocarbonicas,
contendo duplas ligagdes C = C formando um sistema conjugado (elétrons ). Os polimeros
condutores passam de isolantes a condutores através de processos de oxidagdo e reducdo do
sistema m conjugado, o que resulta na formacdo de um fon radical polimérico, sem a
destruicao das ligagdes necessdrias para a estabilidade da macromolécula. As reacdes de
oxidagao-reducao sdo efetuadas por agentes de transferéncia de carga, ou agentes dopantes, os
quais promovem uma transi¢do eletronica do estado isolante para o estado eletricamente
condutor.

Inicialmente prop0Os-se que as propriedades elétricas desses materiais poderiam ser
descritas pelo Modelo de Bandas, semelhante aos semicondutores inorganicos. Neste modelo,
a oxidagdo ou reducdo da cadeia polimérica causaria a remog¢do de elétrons da banda de
valéncia ou adicdo de elétrons na banda de conducdo. A diferenca de energia entre as duas
bandas € uma regido proibida chamada gap.

Esse Modelo de Bandas foi abandonado com a descoberta que a condutividade dos
PCIs ndo estd associada a elétrons desemparelhados, mas sim a portadores de carga de spin
zero Y.

Para explicar a condutividade do poliacetileno Su e cols. @2) propuseram que durante o
processo de polimerizacdo poderia haver a formacdo de defeitos estruturais na cadeia. Tais
defeitos, os sélitons, sdo cargas deslocalizadas na cadeia que provocam a formacgdo de niveis
permitidos de energia dentro do gap. Assim, quando a cadeia polimérica é oxidada ou
reduzida formam-se sélitons idnicos, mostrando que a condugdo eletronica envolve somente
bandas preenchidas no estado fundamental.

No caso da polianilina e outros polimeros ciclicos, as duas possiveis formas de
ressonancia (aromdtica e quindnica) ndo sao energeticamente equivalentes, sendo chamados
de nao-degenerados. Em polimeros com estados fundamentais ndo-degenerados, o mecanismo
de conducdo se d4 via polarons e bipolarons (defeitos). Os polarons estdo associados a:
localizacdo de uma carga na cadeia polimérica, a uma distorcdo na cadeia e a criagdo de
estados eletronicos localizados no gap, devido ao deslocamento energético acima da banda de
valéncia e abaixo da banda de conducao.

No caso da oxidagdo, ha transferéncia de um elétron da cadeia polimérica para o
estado polar6nico mais proximo, havendo uma redistribui¢ao dos elétrons m, produzindo uma

modifica¢do de curto alcance na distribuicao espacial dos atomos.
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Quando um segundo elétron é removido da cadeia, pode-se ter duas situacdes: ou o
elétron € removido da cadeia polimérica ocasionando a criacdo de mais um estado polaronico
ou é removido do estado polardnico existente. No ultimo caso, ocorre a formacdo de um
bipolaron. A formacao de um bipolaron € favorecida em relagdo a formacgao de dois polarons,
uma vez que o ganho de energia decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo é
maior do que a repulsdo couldombica entre as cargas de mesmo sinal. Portanto, assim como
nos semicondutores inorganicos, os polimeros condutores devem ser dopados para apresentar
maior condutividade; entretanto, de forma diferente dos semicondutores. Os portadores de
carga ndo sdo elétrons ou buracos localizados no interior de bandas, e sim estados polardnicos

— os polarons e bipolarons localizados no gap.

2.2. POLIANILINA

O produto da oxidacdo da anilina em condi¢des dcidas é conhecido desde 1862,
entretanto, o interesse na polianilina (PANI) surgiu somente apds a descoberta, em 1977, da
condutividade metilica do poliacetileno dopado com iodo

Um aspecto que difere a PANI dos outros polimeros condutores € a presenca de um
atomo de nitrogénio entre os anéis fenis da cadeia. A presenca desse dtomo de nitrogé€nio
confere a cadeia uma flexibilidade quimica que leva a existéncia de vdrios estados
fundamentais que correspondem & diferentes estados de oxida¢do do polimero. Os diferentes
estados de oxidacdo da PANI sdo designados pelos termos: leucoesmeraldina,

protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina. A Figura 2 ilustra os trés estados

de oxidacdo mais importantes da polianilina.
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Figura 2 — Estados de oxidagdo mais importante da polianilina: (a) leucoesmeraldina, (b) esmeraldina e (c)
21

pernigranilina

A leucoesmeraldina é o estado em que o polimero apresenta-se completamente

reduzido, contendo apenas nitrogénios amina (-N-); a esmeraldina, é a forma mais estavel,

contendo unidades repetitivas de amina-fenileno e amina-quinona e por fim, a pernigranilina é

o estado em que a PANI apresenta-se totalmente oxidada, apresentando apenas nitrogénios do
tipo imina (-N=).

Das cinco formas de oxidacdo descritas para a polianilina apenas a esmeraldina pode

apresentar condutividade quando protonada (sal de esmeraldina).

2.2.1. Métodos de sintese da polianilina

As polianilinas sdo facilmente obtidas mediante reacdes de poliadicdo através da
oxidagdo dos respectivos monomeros, para isto, dois sdo os métodos utilizados: sintese
quimica e sintese eletroquimica.

A sintese quimica da polianilina pode ser conduzida utilizando-se uma variedade de
agentes oxidantes ((NH4)2S,0s, MnO,, H,;0,, K,Cr,07 e KC103), e meios 4cidos (inorganicos:
HCl, H,SO,, H3;PO4, HCIO4, HPFg; polidcidos como, poli(vinil sulfénico) — PVS e
poli(estirenosulfonico) — PPS e 4cidos funcionalizados como, canforssulfonico —CSA,

dodecilbenzeno sulfonico — DBSA e p-tolueno sulfénico — TSA ) sendo o sistema mais
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comum o persulfato de amonio em solu¢do aquosa e HCl com pH entre O e 2. A utilizacdo de
acidos protonicos funcionalizados ( DBSA® Y TSA @V e CSA @9 ) na sintese da polianilina
tém se tornando maior nos dltimos anos devido ao fato desses dcidos formarem um complexo
com a PANI (pelas interagdes eletrostaticas), promovendo ao mesmo tempo sua dopagem e

aumentando seu grau de solubilidade em varios solventes organicos.

A polimerizagdo eletroquimica ocorre pela oxidagdo anddica da anilina sobre um
eletrodo de metal inerte como platina ou ouro, ito condutor ou outros materiais. As vantagens
da sintese eletroquimica s@o: a obtenc@o do polimero na forma de filmes finos, maior controle
da reacdo de polimerizacdo, ndo necessita de agente oxidante e catalisador e facilidade de
caracterizacdo in situ por técnicas espectroscOopicas. No entanto, apresenta certas
desvantagens como: dificuldade de remoc¢ao do polimero do eletrodo de trabalho, obtengdo de
menores quantidades em massa do polimero e o polimero geralmente possui baixa massa

molar ?7.

2.2.2. Condutividade elétrica e dopagem da polianilina

No caso da polianilina, ndo basta estar na forma oxidada para que haja condugdo, pois

~ s, . ., . 2
sua conducdo elétrica depende de duas varidveis ¥

: o grau de oxidacdo e o grau de
protonacao das cadeias poliméricas. A protonacdo ou dopagem € um processo reversivel que
ocorre sem alteracdo no numero de elétrons (oxidacdo ou reducdo) associados a cadeia
polimérica. Consiste na adicdo de prétons a cadeia por um agente dopante, provocando o
deslocamento de elétrons do sistema .

A protonacdo da base esmeraldina (azul) em solucdo aquosa de HCl 1,0mol.dm™
produz um aumento de 10 ordens de grandeza na condutividade, levando a formagdo do sal de

esmeraldina (verde na forma dopada). A figura 3 ilustra o processo de dopagem da PANI por

protonacao, utilizando 4cido cloridrico como dopante.
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Figura 3 — Dopagem da polianilina por protonagao.

A desprotonacdo da PANI, sal de esmeraldina, ocorre reversivelmente por tratamento
semelhante com soluc¢ao aquosa bésica.
A dopagem da PANI pode ser facilmente visualizada por meio da técnica de UV-

Vis-NIR, como visto na Figura 4.
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Figura 4 - Espectros de absor¢io nas regides UV-Vis-NIR: (a) da polianilina (EB) dissolvida em NMP e (b) da
polianilina (ES) dissolvida em NMP dopada com TSA .

Na (Figura 4.a) pode ser visualizado claramente as duas bandas caracteristica da
polianilina desdopada. A banda em 325nm (visualizada tanto na Figura 4.a como 4.b) é
referente a transicdo m - w* dos anéis benzendides e a segunda em torno de 625nm estd

. A . z* z* z: . z 30
relacionada com a transferéncia de cargas do anéis benzendides para os anéis quinéides””. Na
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(Figura 4.b) as bandas em aproximadamente 800nm e 410nm referem-se as bandas

polardnicas, formadas pela protona¢do da polianilina @b,

2.3. BORRACHA NATURAL

O chamado ciclo da borracha € parte influente da histéria econdmica e social do
Brasil, notadamente da regidao da Amazodnia na qual, a partir da extragdo e comercializacdo da
borracha, ocorreu grande expansdo na coloniza¢do desta regido do pais, atraindo riqueza,

causando transformacao cultural e social.

A borracha natural (BN) ja era conhecida dos indios antes do descobrimento da
América. Em 1525, P. d'Anghieria relatou ter visto indios mexicanos jogarem com bolas
elasticas, porém, a borracha so foi apresentada ao mundo por Charles de La Condaimine que
enviou amostras do produto obtido na Amazonia Peruana para a Franga em 1736, publicando
os resultados das pesquisas em 1745. O primeiro emprego da borracha foi como apagador.
Priestley, na Inglaterra, difundiu-o e a borracha recebeu em inglés o nome de “India Rubber”,
que significa “Raspador da India”. Em 1832 foi criada a fabrica de Rosburg que produzia
artefatos a partir de BN como cal¢ados impermeaveis. Entretanto, alguns defeitos apareciam
nos produtos de acordo com o tempo como forte odor, pegajosidade (devido a exposi¢ido aos

raios do sol) e enrijecimento sob a influéncia do frio.

ApOs tentar desenvolver por longo tempo um processo para o melhoramento das
qualidades da borracha, em 1840 ao deixar cair um pouco de enxofre na mistura de borracha
em seu laboratério Charles Goodyear acidentalmente descobriu o processo de
“vulcanizagao”. Os vulcanizados de borracha natural possuem propriedades com valores
muito interessantes do ponto de vista tecnoldgico, especialmente boa resisténcia a tracao
combinada com uma boa elasticidade, boa resisténcia ao calor até 80-90°C, boa flexibilidade
a baixas temperaturas até cerca de -55°C entre outras.

O emprego da borracha € muito amplo, pois as caracteristicas e propriedades que os
elastdmeros reinem fazem com que alcancem praticamente todos os setores da economia:
automobilistico, calgadista, construcao civil, plasticos, materiais hospitalares e outros também
de grande importincia no dia-dia da sociedade. Atualmente, aproximadamente 50 mil
produtos sdo fabricados a partir de borracha. A Tabela 1 ilustra a distribui¢do da borracha em

diferentes setores da economia.



Tabela 1 - Distribui¢do da borracha natural nos setores da economia
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(32)

Atividade Distribuicao da

BN

Montadoras de automoveis/Sistemistas/Reposi¢ao 51%

Eletroeletronicos/Eletrodomésticos 8%

Calgados 9%

Mineragdo e Siderurgia 8%

Saude (Luvas cirdrgicas/procedimentos, preservativos, tubos cirdrgicos, 3%

bicos de mamadeira e afins)

Entretenimento (apresentacOes de baldes de encher, mdscaras e 4%

brinquedos)

Outras atividades usudrias (Petrolifera, Saneamento, Constru¢do Civil e 17%

Industrias em geral)

A borracha natural é o produto sélido obtido pela coagulagdo de latices de

determinados vegetais, sendo o principal a Hevea brasiliensis, planta conhecida popularmente

como seringueira. Embora seja grande o nimero de espécies que por uma incisdo na casca

exsudam secrecdo de aspecto semelhante ao latex, somente algumas produzem quantidade e

qualidade suficientes para exploracdo em bases econdmicas.

O latex é obtido através da realizacdo de cortes transversais na casca do caule, na

direc@o de cima para baixo, com sulcos ndo muito profundos, conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5 — Extracdo do latex pelo processo de sangria.
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O polimero da borracha natural tem configuragdo quimica muito regular; composto
por cadeias cis-1,4-poli-isopreno de alta massa molar. Quando a cadeia € trans-poli-
isoprénica, o produto ndo é borrachoso, é altamente cristalino e muito mais duro .

A borracha sintética surgiu entre os anos de 1879-1882 quando Bouchardt realizou a
polimerizacdo do isopreno. O surgimento das borrachas sintéticas aconteceu devido a
necessidade de se obter um produto mais barato € com suprimento mais seguro.

A borracha sintética é obtida a partir do petréleo, produzido em escala industrial pela
industria petroquimica e largamente utilizado, puro ou misturado, na producdo de muitos
artefatos, mas que ndo atende integralmente as necessidades de certas aplicagdes. Por serem
as mais empregadas em pneus, as estireno-butadieno e as polibutadieno, sdo as de maior
consumo entre as borrachas sintéticas.

O Brasil foi o maior produtor e exportador de borracha do mundo, mesmo porque a
seringueira € origindria da Amazonia. Essa posicao foi ocupada até na década de 50 quando
essa exploracdo era, na totalidade, do tipo extrativista. Atualmente, a borracha natural €
produzida no pais por meio do cultivo de plantas de alta produtividade, selecionadas e
adaptadas também 2s regides Sudeste e Centro-Oeste do pais **. Infelizmente o Brasil ndo é
mais auto-sustentdvel na produ¢do de BN, sendo necessdrias importagdes macicas dos paises
Asiaticos. No ano de 2006, a estimativa da produgdo brasileira de BN era de 110 mil

(35)

toneladas ', como mostra a Tabela 2, porém, a real produc¢do foi de 100 mil toneladas. Essa

queda na producdo foi atribuida a deficiéncia hidrica e temperaturas altas nas principais

regides produtoras ¢

Tabela 2 - Produgio e consumo mundial e do Brasil de Borracha natural e sintética nos anos de 2005 e 2006 .

Producao e consumo mundial e do Brasil de Borracha natural e sintética - 2005 - 2006
(em milhares de tonelada)

Borracha Natural Mundo 2005 Brasil 2005 Mundo 2006* Brasil 2006*
Produgao 8.920 105 9.630 110
Participacdo do Brasil na Producao Mundial (%) 1,2 1,2
Consumo 9.000 295 8.920 310
Participacao do Brasil no Consumo Mundial (%) 3,3 3,5
Borracha Sintética Mundo 2005 Brasil 2005 Mundo 2006* Brasil 2006*
Produgdo 12.060 385 12.580 445
Participacdo do Brasil na Producao Mundial (%) 3,2 3,5
Consumo 11.900 395 12.470 400

Participacao do Brasil no Consumo Mundial (%) 3,3 3,2
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No ano de 2007, a produgdo de borracha sintética no Brasil foi de 453 mil
toneladas e o consumo brasileiro foi de 425 mil toneladas e em 2008 devera repetir o nivel de
consumo do ano findo 2.

Atualmente, o pais tenta substituir, cada vez mais, materiais obtidos com borracha
sintética por materiais obtidos a partir de borracha natural, isto, devido a borracha natural ser
proveniente de uma fonte limpa, renovével e eficaz na contribuicdo para a diminui¢do do
efeito estufa (assunto atualmente muito discutido em todo o mundo, sendo que, esta drvore
pode fixar boas quantidades de gds carbonico), e também devido as limitadas fontes de
petroleo, que fara elevar os precos da borracha sintética.

Em relagdo a produ¢do mundial de BN, observa-se um crescimento de forma

substancial nos udltimos sete anos, que fica ainda mais evidente a partir do ano de 2004. A

Figura 6 apresenta a evolug¢do do consumo mundial de borrachas no periodo de 2001 a 2006.

W incrense on year arlie
a

2001 202 2003 2004 2005 2006 2007

Figura 6 - Evolugio do consumo mundial de borracha ©”.

E importnte ressaltar que a borracha natural e a sintética possuem um comportamento
de consumo independentes. No final da década de 90, havia um paralelismo bastante claro
entre os volumes consumidos de borracha natural e sintética. No ano de 2002, entretanto, o
consumo de borracha sintética d4 sinais evidentes de esgotamento, e por fim, nos anos de
2006 e 2007 esse sinal de perda de competitividade da sintética diante da natural se faz ainda
mais evidente tendo reduzido sua participagdo no mercado G2 As razdes para a perda de
espaco da borracha sintética estdo relacionadas aos ascendentes custos de produgao, uma vez
que o produto tem como matéria-prima petréleo, que se encontra em uma crescente escalada
de precos nos tultimos anos e também, pela indudstria da borracha sintética vir sofrendo uma
série de pressdes negativas por meio da sociedade e dos Orgdos ambientais por ser uma

inddstria que por meio de acidentes, estd sujeita a prejudicar o meio ambiente.
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2.3.1. Composicao do latex de borracha natural

O latex da Hevea brasiliensis consta de um sistema polidisperso, no qual particulas
negativamente carregadas de varios tipos estdo suspensas em um soro. Trés tipos de particulas
predominam: particulas de borracha, os lutanéides e chamados complexos de Frey-Wyssling.
Os lutandides sdo constituidos por proteinas (soluveis e insoliveis), fosfolipidios e sais
minerais (38), ligados ou circundados por membranas e sdo, em média, muito maiores em
tamanho do que as particulas de borracha. Os complexos de Frey-Wyssling sao constituidos
de carotendides e lipidios, que conferem a borracha uma coloragdo mais ou menos amarelada
©%_Os lutanéides e complexos de Frey-Wyssling dissolvem quando o litex recém coletado é
estabilizado com amonia, de tal forma que temos presente no latex amoniacal um sistema de
duas fases, uma constituida por particulas de borracha, e outra constituida pelo soro “”. A
adicdo de amonia ao litex tem a finalidade de aumentar sua estabilidade e inibir o crescimento
microbial, permitindo que ele ndo coagule. A composi¢cdo média do litex de BN recém-

coletado € apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicio tipica do litex recém coletado “”.

Constituinte Proporc¢iao/ % em massa no latex
Borracha 25-45
Carboidratos 1-2
Proteinas 1-1,8
Aminoacidos, aminas etc. 04
Inorganicos 0,4-0,6
Agua 49-71

No latex recém-coletado a fracdo contendo as particulas de borracha contém em média
96% em massa de borracha, 1% em massa de proteinas e 3% em massa de lipidios ©”. As
particulas de borracha contém centenas de moléculas de hidrocarbonetos que sdo envolvidas
por um filme protéico-fosfolipidico que lhe confere carga negativa promovendo a estabilidade
coloidal das particulas.

Através de experimentos de RMN de préton e de carbono, o grupo de pesquisas do
professor Yasuyuki Tanaka “" demonstram que a cadeia polimérica da borracha tem a

seguinte estrutura:
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Figura 7 — Estrutura quimica da cadeia de cis-1,4-poli-isopreno.

Quando o latex € estabilizado com amonia e centrifugado, hd uma nitida diferenca na
composicao do latex como apresentado na Tabela 4. Comparando esta, com a Tabela 3,
percebe-se que hd uma nitida diferenca na composicdo, a qual acontece devido a

separacdo das fases que contem as particulas de borracha e a fase do soro e lutandides.

Tabela 4 — Composicio média de um ldtex estabilizado com aménia e centrifugado “°.

Constituinte Proporc¢ao/ % em massa no latex
Borracha 59,7
Carboidratos 0,2
Lipidios 2,0
Aminoacidos, aminas etc. 0,4
Inorganicos 0,4
Amodnia 0,7
Agua 36,0

2.4. BLENDAS E COMPOSITOS ELASTOMERICOS

Ha algumas décadas a utilizacdo comercial dos PCIs encontrava-se limitada devido as
dificuldades de processamento, aos inadequados valores de propriedades mecanicas dos
produtos obtidos e a insolubilidade desses polimeros na maioria dos solventes disponiveis.

Entretanto, nos udltimos anos, um caminho promissor para minimizar algumas dessas

limitagdes ® é a preparacdo de misturas envolvendo elastdmeros e PCIs “* ***¥ obtidos por

diferentes técnicas, como: formagdo de filmes convencionais por solucdo pela evaporagao do

) (5, 45)

solvente (casting , polimerizacdo do polimero condutor na matriz, sendo que este pode

(46, 47) (44, 48)

ser preparado quimica ou eletroquimicamente , por mistura mecanica usando uma
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(50) etc. Dentro deste contexto, a

(2,49,51,52,53,

A . 4 , .
camara de mistura “?, pela técnica de automontagem
preparacdo de blendas e/ou compositos de polianilina com matrizes elastoméricas

4 . . . n . g
> mostra ser uma boa alternativa para suprir as pobres propriedades mecénicas da polianilina

©3. j4 sua pobre solubilidade (menos que 3% em solventes orginicos) é um outro
inconveniente que vem sendo minimizado nos ultimos anos pela polimerizacao da anilina em
emulsdo, realizada na presenca de 4cidos protonicos funcionalizados (APF), tais como, dcido
dodecilbenzenosulfénico (DBSA).

Em pesquisas realizadas no portal periédicos da CAPES © 2

e na Wiley InterScience
©? foram encontrados apenas trés trabalhos que englobam a obtengdo de blendas a partir de
polianilina e borracha natural, sdo eles:

- CAMILLO, E.C. et al. ® 8), sintetizou blendas de borracha natural com polianilina. As
blendas foram obtidas na forma de filmes por “casting”, utilizando a propor¢ao de 20% (em
volume) de polianilina e 80% de borracha natural, partindo de trés diferentes rotas de sintese.
Na primeira, PANI-EB (base esmeraldina) foi dissolvida em N-metilpirrolidona (NMP) sendo
misturada posteriormente no latex de borracha natural; na segunda, PANI-EB foi dissolvida
em m-cresol e a BN em xilol; e a terceira, filmes de BN pré-fabricados foram imersos em uma
solucdo na qual a PANI-EB foi sintetizada quimicamente com o uso de HCl 1M. As medidas
de condutividade elétrica mostraram um decréscimo conforme a técnica utilizada: 1* > 2* >3*
> BN. As blendas também foram caracterizadas pelas técnicas de DSC, TGA, Raman e por
testes de tensdo-deformacdo. Essas técnicas mostraram que a polianilina e a BN estdo em
fases distintas, ndo havendo compatibilidade entre os componentes.

-JOB, AE. etal. ®”, prepararam blendas por “casting” misturando latex de BN e PANI-
EB na propor¢do de 80:20 respectivamente, posteriormente foi aplicado uma descarga corona
nas blendas. As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman que mostrou
possibilidades de interacdes quimicas entre PANI e BN, porém os mecanismos dessas
interacdes ainda sao desconhecidos.

- Sukitpaneenit, P. Er al.(6o), obtiveram fibras de borracha natural a partir da mistura do
latex contendo um surfactante a base de sddio com a PANI-EB em forma de p6 dissolvida em
NMP. As fibras em torno de 100um de didmetro apresentaram elasticidade e a condutividade
atingida foi da ordem de 107S/cm. O compdsito sO foi obtido com a PANI desdopada sendo
que as fibras foram imersas em solucao 4cida de HCI para tornarem condutora.

Uma outra técnica de polimerizagdo e dopagem da anilina que vem sendo muito

. < o e = (4 61, 62, 63, 64, 65
encontrada na literatura é a polimerizacio quimica por emulsdo * © 0% 0 6% 69 A
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polimerizacdo em emulsdo € caracterizada por um sistema que apresenta fases com diferentes
polaridades, sendo uma fase continua, a qual se encontra em maior quantidade, e uma fase
dispersa. Essas fases também podem receber o nome de fase aquosa e fase organica, conforme
suas caracteristicas. O uso de APF tem como finalidade promover uma compatibilidade entre
os reagentes presentes. Esse fendomeno se deve ao fato do DBSA apresentar em sua estrutura

molecular uma extremidade polar e uma extremidade apolar concomitantemente (Figura 8).

CoHys SO:H'

H_/H_/

Extremidade apolar Extremidade polar

Figura 8 — Estrutura molecular do acido dodecilbenzenosulfénico.

Deste modo, no processo de polimerizacdo em emulsdo, os mondmeros encontram-se
dispersos na fase continua, geralmente dgua, e sdo polimerizados pelos radicais livres

provenientes da decomposi¢ao de um iniciador hidrossoldvel.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Reagentes

O mondmero anilina adquirido da Sigma foi utilizado somente apds sua destilagao
sob pressdo reduzida. Os reagentes: (NH4),S,0s (Merck P.A.), HCI (Synth P.A.), NH,OH
(Merck P.A.), toluol( Dindamica P.A.) e o 4dcido dodecilbenzeno sulfénico - DBSA (obtido
comercialmente na forma de sal sédico C,H,sCsHsSOsNa - Aldrich P.A.) foram utilizados

sem purificacdo prévia.
3.1.2. Preparacao do Acido Dodecilbenzeno sulfonico (DBSA)

O DBSA foi preparado no laboratério por meio da técnica de troca i0nica. Para tal
procedimento utilizou-se uma resina catibnica Amberlite IR — 120 da Synth, a qual é
responsével pela troca dos fons Na* pelos fons H'. Primeiramente a resina catidnica foi tratada
com solucdo de HCI 1M perante agitacdo continua por 24 horas. Apds as 24 horas, a solucao
foi retirada por derramamento e a resina catidnica foi lavada com 4gua destilada.
Posteriormente a resina foi colocada em presenca do sal DBSA (C;yHysCsHsSO3;Na)
dissolvido previamente em 4gua. Essa solucdo permaneceu com agitacao constante por mais

24 horas. Ao término desse tempo, por filtragdo simples, obteve-se 0o DBSA com pH 1,5.

3.1.3. Borracha Natural

A borracha natural (BN) utilizada nesse trabalho foi obtida de diferentes arvores de
Seringueira (Hevea brasiliensis) clone RRIM — 600 localizadas na Fazenda Experimental da
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira (FEIS/UNESP) pelo processo de sangria. O litex
colhido foi entdo estabilizado pela adicio de amoénia e armazenado em geladeira a

aproximadamente 5°C.
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3.1.4. Purificacao do latex

O latex utilizado em todas as sinteses realizadas no presente trabalho logo apds ser
colhido foi estabilizado com uma solucao aquosa de hidréxido de amdnio e centrifugado a
12.500 rpm por 20 minutos a 4°C. No processo de centrifugagcdo separa-se a fragdo contendo
as particulas de borracha (fase que fica na parte superior do recipiente, na forma de um creme
bastante espesso), do soro e lutdides que constituem uma fase aquosa localizada na parte
inferior do recipiente.

ApOs a centrifugacdo, as fases foram separadas por derramamento, o latex foi entdo

disperso em agua a 40% (m/v) e estocado em geladeira até sua utilizacdo.

3.1.5. Preparacao das blendas

As blendas foram obtidas por polimerizacio em emulsdo ‘*®" . A polimerizacdo da
anilina foi realizada em um béquer de 1000ml na presenca de litex de BN, toluol, acido
dodecilbenzeno sulfonico e do oxidante persulfato de amoénio dissolvido em &4gua. A
polimerizacao foi mantida sob agitacdo mecénica constante a temperatura entre 0 e 2°C, para
isto, um sistema constituido por um agitador mecanico e um recipiente de aluminio com gelo

foi montado dentro de uma geladeira como ilustra a Figura 9.

Figura 9 — Fotografia do sistema de polimerizacao.

O procedimento utilizado para a preparacdo das blendas de PANI-DBSA/BN

encontra-se ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Diagrama esquematico das sinteses das blendas PANI-DBSA/BN.

A temperatura do meio reacional foi mantida entre 0-2°C pois, em temperaturas
baixas obtém-se polimeros com massas molares maiores e conseqiientemente mais condutores
(66)

Finalizado o tempo de polimerizacdo, que sofreu variacdo conforme a sintese
realizada, a emulsdo foi desestabilizada pela adi¢io de acetona. O precipitado foi filtrado, em
uma peneira de plastico, lavado vdrias vezes com acetona e seco em estufa a 60°C por 24
horas. A Figura 11 ilustra a mudanga de coloracdo do meio reacional. Observa-se que para
todas as sinteses a coloragdo branca da solu¢@o no inicio da rea¢do foi mudando até atingir a

cor verde, indicando assim o final da polimerizacdo da anilina.
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(a) (b) (©

Figura 11 — Mudanca de colorag@o no processo de sintese das blendas PANI-DBSA/BN: (a) meio reacional logo
apo6s a mistura dos reagentes, (b) polimerizacdo com aproximadamente 6 horas de duragdo e (c) final da

polimerizacdo.

Figura 12 - Fotografia do precipitado das sinteses das blendas de PANI-DBSA/BN.

Diferentes condi¢cdes como pH do latex, concentracdo do latex, relagdo dgua toluol,
BN/anilina, persulfato de amonio/anilina, DBSA/anilina foram testadas para a obtencdo de

blendas de PANI-DBSA/BN. Alguns desses resultados estido apresentados nessa dissertacao.

3.1.6. Tratamento das blendas com Hidroxido de amonio

Blendas de PANI-DBSA/BN anteriormente obtidas foram tratadas com solugdo
aquosa de hidréxido de aménio (NH;OH - Imol.dm™) a fim de analisar o processo de
desdopagem das mesmas. Assim, logo apds o processo de lavagem do precipitado da emulsao
por acetona, este, foi imerso na solu¢do aquosa de NH,OH, sem agitacdo, por um periodo de
tempo de 24 horas. Apds esse tempo, a blenda foi retirada da solugdo, lavada com 4gua

destilada e imersa em uma nova solucao de NH4OH. Foram realizadas trés lavagens. Apés
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esse processo as blendas foram secas em estufa a 60°C por 48 horas para a evaporacdo da

agua.

3.1.7. Sintese da PANI-DBSA

Para a polimerizacdo por emulsdo da anilina®” ®® foram adicionados 4,7 ml (0,051
mol) de anilina e 250 ml de tolueno em 350 ml de solucdo aquosa de DBSA (0,075M)
previamente preparada. A temperatura foi baixada e mantida entre 0-2°C e em seguida, uma
solugdo aquosa contendo 4,6g do oxidante persulfato de amonio, foi vagarosamente
adicionada a emulsdo. Ao final da polimerizacdo, que levou 24 horas, adicionou-se metanol
para precipitar o complexo PANI-DBSA obtido. O precipitado em forma de pé de cor verde
escuro foi filtrado em funil de Biichner, lavado com metanol e deixado sob vacuo dindmico a

temperatura ambiente por 30 horas. A Figura 13 ilustra um diagrama esquematico da sintese.

Anilina Talual
r W
DBoaA
N Aolugio
“" Ag oxidante
Politnerizacio
Iletanol
Filtragetn + lavagetn (tnetatiol)
Y

Polianilina Dopada
mal de Esmeraldina (ES

Figura 13 — Diagrama esquematico da sintese do complexo PANI-DBSA.

A polianilina assim obtida (PANI-DBSA) apresenta-se na forma de p6é no estado

dopado (sal de esmeraldina) e sua estrutura quimica pode ser representada como:
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Figura 14 — Complexo PANI-DBSA obtido na polimerizagio da anilina .

3.1.8. Preparacao das Amostras

Os filmes das blendas de PANI-DBSA/BN foram preparados em uma prensa
hidraulica, MA — 098 (Figura 15 ) mediante prensagem do precipitado, entre filmes de Kapton

a temperatura de 110°C por 5 minutos a uma pressdo de aproximadamente 19.10° Pa.

Figura 15 — Prensa hidraulica utilizada para a obteng@o dos filmes das blendas.

Os filmes da BN pura foram obtidos por “casting”. Para isso, o latex purificado de BN
foi derramado sobre barras de teflon que, posteriormente foram colocadas em estufa a 60°C

por 24 horas para obtencao dos filmes.
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Figura 16 — Fotografias dos filmes das blendas de PANI-DBSA/BN apds prensagem.

3.2. METODOS

3.2.1. Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas nas amostras sob a forma de

filmes, por meio dos métodos de duas e quatro pontas, os quais sdo descritos a seguir.

3.2.1.1. Método de Quatro Pontas

No método de quatro pontas, a amostra € mantida sob leve pressdo em um sistema

constituido de quatro pontas dispostas em linha como mostra a Figura 17.

Figura 17 - Ilustracdo do método de quatro pontas utilizado para medidas de condutividade elétrica.

Nessa medida, uma corrente elétrica na faixa de 10nA a 1mA € aplicada entre os

terminais externos e a voltagem é medida entre os terminais internos. Deste modo, a

condutividade elétrica € calculada pela equagao 1 o),
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sendo 0,22 a constante relacionada ao dimensionamento da amostra, I a corrente elétrica
aplicada, V a diferenca de potencial medida e d a espessura da amostra. Os equipamentos
utilizados foram: uma fonte de tensdo e corrente programavel da Keithley modelo 236 e um

multimetro PROMAX PD - 697.

3.2.1.2. Método de Duas Pontas

O método de duas pontas, também chamado de método de dois terminais consiste em
aplicar uma tensdo V sobre a amostra e medir a corrente que circula no circuito externo, como

ilustra a Figura 18.

Figura 18 — Arranjo experimental para o método de duas pontas (ou de dois terminais).

A condutividade elétrica (o) € calculada substituindo os valores medidos de V, i e A

diretamente na equagao 2.

o=L . i_
V a

Onde:

L = espessura da amostra

1 = corrente elétrica que circula no circuito
V = diferenga de potencial

a = area da amostra metalizada

3.2.2. Metalizacao das amostras

Para a realizacdo das medidas de condutividade elétrica pelo método de duas pontas,
as amostras foram metalizadas com ouro em ambas as faces, por evaporacao em vacuo de

aproximadamente 10° Torr. A evaporadora utilizada foi fabricada pela Cooke vacum



39

products — modelo CVE 301 ESP. Em ambas as faces foi metalizada uma &rea circular

centralizada de aproximadamente 0,55cm? (Figura 19).

Figura 19 — Amostra metalizada.

3.2.3. Espectroscopia na Regiao do Visivel

Os espectros na regido UV-Vis-NIR para as blendas de PANI-DBSA/BN e para a
PANI-DBSA nas formas dopada e n3o dopada, foram obtidos através de um
espectrofotometro marca VARIAN modelo CARY na faixa de 1100 a 300 nm. As medidas
foram feitas em filmes depositados em laminas de quartzo para as blendas. Para isso,
dissolveu-se as blendas em toluol a uma concentracio de 3,0% (m/v) e uma pequena
quantidades desta solu¢do foi derramada sobre laminas de quartzo. Apds evaporagdo do
solvente em temperatura ambiente a medida foi realizada. Medidas também foram feitas apds
a imersao das laminas de quartzo, contendo o filme das blendas, em solu¢do de hidréxido de
amonio (NH4OH, 1M) por 24 horas. Nesse processo, o filme anteriormente verde (blenda
dopada) passou a apresentar coloragdo azul, indicando que a PANI foi desdopada.

O espectro da PANI-DBSA foi obtido em solugdo. Para isto, a PANI-DBSA foi
dissolvida em cloroférmio, e a solu¢do colocada em uma cubeta de quartzo para a obtencao
do espectro. O espectro da PANI desdopada foi obtido dissolvendo a PANI-DBSA em NMP e
a esta solucao foi adicionado NH4OH (0,1M). A solucdo final foi entdo transferida para uma

cubeta de quartzo para realizacdo da medida.

3.2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotometro NEXUS 670, Nicolet
Instrument Corporation com faixa de andlise de 4000 a 400 cm™. Neste caso, as blendas
dopadas e as tratadas com NH4OH foram dissolvidas em toluol e derramadas na superficie de

pastilhas de KBr previamente preparadas. As pastilhas foram entdo colocadas em um
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dessecador sob vacuo dindmico até atingir massa constante. Para a PANI-DBSA, a medida foi
realizada na amostra em forma de p6. Para tal, pastilhas foram feitas misturando a PANI-
DBSA na forma de p6é com o KBr na propor¢ao 200/1.

Para a borracha as medidas foram feitas em filmes, para tanto, o latex previamente
centrifugado e estabilizado com amoénia foi derramado em uma placa de petri e levado a
estufa a 60°C por 24 horas. O filme obtido foi destacado da placa e fixado em um suporte

apropriado para realizacdo das medidas.

3.2.5. Calorimetria Exploratoria de Varredura (DSC)

As andlises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instrument modelo MDSC
2920 na faixa de temperatura de —100°C a 50°C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min

em atmosfera dindmica de nitrogénio.

3.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas usando um microscopio eletronico de varredura
computadorizado da marca ZEISS modelo DSM 960, com feixe de elétron de 20 keV. As
amostras foram fixadas sobre suporte de aluminio com cola superbond e as bordas pintadas
com tinta prata para obter um bom contato elétrico. Sobre esses filmes foi depositada uma
fina camada de ouro (15nm), usando um Sputter Coaster (plasma de argbnio) marca
BALZERS modelo SDC 50.

Foram analisadas blendas dopadas e “atacadas”. O ataque foi feito deixando a blenda
por 48 horas imersa no solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) e depois deixada por 3 horas a
60°C em estufa para evaporacdo do solvente. A borracha € insolivel em NMP, mas a PANI

dopada é parcialmente solivel.

3.2.7. Analise Termogravimétrica

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento da marca NETZSCH STA
409C no intervalo de 25°C a 600°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera

dinamica de nitrogénio.
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3.2.8. Tensao-deformacao

Os ensaios de tensdo-deformacdo foram realizados em um equipamento EMIC DL
3000. Estes ensaios foram feitos a temperatura ambiente a uma velocidade de deformacao de
500 mm/min, com uma cela de carga de 500N e uma distincia inicial entre as garras de
20mm. Para as medidas, as amostras foram cortadas na forma de gravatas (Figura 20) de
acordo com o especificado nas normas ASTM D882-95a. Foram ensaiados cinco corpos de

prova para cada amostra.

Figura 20 — Corpos de prova, na forma de gravatas, para testes de tensdo-deformacdo. Escala em centimetros.



42

CAPITULO 4

RESULTADOS
4.1. PARAMETROS DE SINTESE

Blendas de PANI-DBSA/BN foram sintetizadas por polimerizacdo em emulsdo
conforme descrito no item 3.1.5, sendo obtidas mediante variacOes nas seguintes relacoes:
BN/anilina = 1,5; 3,0 e 4,0, (NH4),S,Og¢/anilina = 0,5; 1,0 ¢ 2,0 e DBSA/anilina = 1,0; 2,0 e

3,0. Na Tabela 5 tem-se as nomenclaturas definidas.

Tabela 5 — Classificacdo, condicdes de polimerizacdo e valores de condutividade elétrica obtidos para as

blendas PANI-DBSA/BN, para a PANI-DBSA e para o filme de latex.

BN/anilina (NH4)2S,0g/ | DBSA/anilina Condutividade
Amostras (% em massa) anilina (razio molar) (S/cm)
(razao molar)

Bl 3 1 1 2,8.107

B2 3 1 2 3,2.107

B3 3 1 3 2,3.107

B4 3 2 3 3,4.10"

B5 3 0,5 1 4,2.107

B6 3 2 1 4,9.107

B7 4 1 1 54.10°

BS 1,5 1 1 3,2.10°
PANI-DBSA - - - 1,6

Filme de Latex - - - 10
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4.2. MEDIDA DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS FILMES

A condutividade elétrica medida pelo método de duas e quatro pontas para a PANI-
DBSA, para as blendas formadas por PANI-DBSA/BN e para o filme de latex encontram-se
na Tabela 5.

Verifica-se um aumento da condutividade elétrica das blendas a medida que a razdo
BN/anilina diminui, alcangando um valor da ordem de 107 S/cm para a razdo 1,5. Este valor é
cerca de 12 ordens de grandeza maior do que o da borracha pura e duas ordens de grandeza
inferior ao da PANI-DBSA. H4 também um aumento na condutividade quando aumenta-se a
razdo de agente oxidante/anilina. Entretanto, concentragdes maiores de agente oxidante
provocam a degradacdo da BN na sintese.

Em relacdo a variagdo da razio DBSA/anilina, observa-se que a condutividade
Y e Ruckenstein "

observaram um decréscimo da condutividade, para as blendas de PANI-PS e PANI-PMMA,

diminui com o aumento da razdo molar DBSA/anilina. Yang

com DBSA em excesso, como encontrado neste trabalho. Han (10)

relatou que em quantidades
excessivas de DBSA os cdtions anilina se tornam deficientes, ficando “protegidos” da

aproximacao de outros radicais anilina, prejudicando assim, a interac@o entre eles.

4.3. ESPECTROSCOPIA NO UV-Vis-NIR

A espectroscopia na regido do UV-Vis-NIR tem sido amplamente utilizada para a
caracterizacdo da polianilina. Esta técnica permite determinar o estado de oxidagdo do
polimero e a eficiéncia do dopante no processo de dopagem.

A absor¢cdo de energia luminosa por compostos organicos, na regido do visivel e
ultravioleta, envolve a promoc¢do de elétrons dos orbitais de baixa energia para orbitais de
energia mais elevada. Estes estados de maior energia sdo descritos como orbitais moleculares
que estdo vazios no estado fundamental ou ndo-excitado, e sdo normalmente chamados de
orbitais ndo-ligantes. Os orbitais anti-ligantes associados as ligacdes ¢ (simples) e  (dupla)
sdo, respectivamente os orbitais ¢* e m*) 72 Os derivados do benzeno, como o toluol,
absorvem na regido entre 180nm e 282nm (transi¢do eletrénica m—m* aromdtico) "> ndo
interferindo na regido de interesse no estudo com polianilinas.

Os espectros na regido do UV-Vis-NIR para a blenda PANI-DBSA nas formas dopada

e desdopada encontra-se ilustrada na Figura 21.
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Figura 21 - Espectros de UV-Vis-NIR da blenda PANI-DBSA dopada e desdopada.

No espectro obtido para a blenda PANI-DBSA dopada é possivel observar trés
bandas de absorcao, a primeira em 340 nm referente a transicdo n—n* dos anéis benzendides,
a segunda em 430 nm e a terceira em 820 nm, sdo atribuidas a presenca de bandas polardnicas
formadas pela protonacdo dos grupos imina, bandas caracteristicas da formacdo de PANI-
DBSA no estado dopado ** 6 Para a PANI-DBSA desdopada duas bandas de absor¢do sao
observadas, uma em 325 nm atribuida a transicdo n—n* dos anéis benzendides e a segunda
em 634nm atribuida a transicao do éxciton molecular que estd relacionada com a transferéncia
de cargas dos anéis benzendides para os quindides 20

Os espectros de absorcao na regidao do UV-Vis-NIR para as blendas B1, B2, B3, B4,
BS5, B6, B7 e B8 dopadas encontram-se ilustrados na Figura 22.
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Figura 22 — Espectro de UV-Vis-NIR relativo as blendas dopadas: (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4, (e) BS, (f) B6,
(g) B7 e (h) BS.

E possivel observar na Figura 22 que a polimerizacdo da anilina ndo ocorre quando
hd deficiéncia de oxidante, BS, a qual apresenta apenas uma banda de absor¢do em 438 nm,
indicando insuficiente polimerizacao (10. 79 As blendas B1, B2, B3, B4, B6, B7 ¢ B8
apresentaram bandas caracteristicas da polianilina em 438 nm e acima de 700 nm, referentes a
formacdo dos polarons, e em 350 nm referente a transicdo n—n* dos anéis benzendides SN
superposi¢do das bandas em 350 nm e 438 nm, e a intensidade da banda em 700 nm pode
estar relacionado a conformacao das cadeias e a eficiéncia da dopagem (10.24)

Esses resultados mostram que a PANI estd presente nas blendas, e é a responsavel

pelo alto valor de condutividade das blendas.

4.4. RESULTADOS ENCONTRADOS PARA AS BLENDAS SUBMETIDAS AO
TRATAMENTO COM NH4OH APOS A SINTESE

4.4.1. Condutividade elétrica

As blendas B1, B7 e B8 foram submetidas ao tratamento com solu¢do aquosa de

NH4OH logo apés terem sido sintetizadas como descrito no item 3.1.6. Essas receberam a
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denominacdo de BID, B7D e B8D respectivamente. Os parametros de sintese, € a

condutividade elétrica das blendas submetidas ao tratamento estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros de sintese e valores de condutividade elétrica as blendas PANI-DBSA/BN submetidas ao

tratamento com NH,OH.

BN/anilina (NH4)2S,0g/ | DBSA/anilina Condutividade
Amostras | (% em massa) anilina (razdo molar) (S/cm)
(razao molar)
BID 3 1 1 8,2.107
B7D 4 1 1 2,7.10°
B8D 1,5 1 1 2,2.10™

Menores valores de condutividade elétrica foram encontrados para B1D, B7D e
B8D comparados com as blenda B1 ( 2,8.107 S/cm), B7 ( 5,4.10° S/cm) e B8 (3,2.10'2 S/cm).
Entretanto, esses valores mostram que as blendas nao desdoparam completamente, ja que a
PANI em seu estado ndo condutor apresenta um nivel de condutividade da ordem de 10
19S/cm 7,

Nesses resultados, pode-se visualizar uma relacdo entre a quantidade de PANI e
diminuicdo da condutividade elétrica pelo tratamento com solu¢do de NH4OH. Observa-se
que quanto maior a concentracdo de PANI na blenda, maior € o grau de desdopagem, sendo
este maior para a B8D, seguido da B7D e por fim a que sofreu menor desdopagem foi a B1D.
Quanto maior a quantidade de borracha mais dificil torna-se a difusido dos fons para o interior

da blenda, tornando mais dificil a desdopagem.

4.4.2. Espectroscopia no UV-Vis-NIR

Os espetros de UV-Vis-NIR encontrados para as blendas submetidas ao tratamento

com NH4OH ap6s terem sido sintetizadas encontram-se na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro comparativo de UV-Vis-NIR relativo as blendas dopadas e submetidas ao tratamento com

NH,OH: (a) B1, (b) BID, (c) B8 e (d) BSD.

Comparando os espectros das blendas B1 e B8 dopadas com os espectros das blendas
B1D e B8D, € possivel perceber que ha um pequeno deslocamento nas bandas de absor¢do
encontradas. Esse deslocamento € mais visivel nas curvas ¢ e d (B8D), sendo conseqiiéncia
da maior quantidade de PANI, e do maior grau de desdopagem que a B1D. Estes resultados
estdo de acordo com os resultados obtidos para as medidas de condutividade elétrica das

blendas B1D e B&D.

4.5. ESPESTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

A Figura 24 e a Figura 25 ilustram os espectros de infravermelho (FTIR) realizados
para a PANI-DBSA e para a BN, B1, B7 e B8 respectivamente. As atribui¢des das principais

bandas encontram-se na Tabela 7.
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Figura 24 — Espectro de FTIR da PANI-DBSA.
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Figura 25 — Espectros de FTIR: (a) BN, (b) B1, (c) B7 e (d) BS.
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Tabela 7 — Principais bandas de absor¢do no infravermelho encontradas para: PANI-DBSA, BN, B1, B7 e BS.

Atribuicoes PANI-DBSA BN BLENDAS
Nimero de Onda Numero de Onda Nuimero de
(em™) (cm™) Onda (cm™)

Estiramento C=C dos anéis
benzendides e 1460 e 1570 - 1450 e 1574

quindides, respectivamente.

Estiramento assimétrico C-N dos

anéis benzenodides. 1238 - 1230

Deformacdo C-H da estrutura
(N=Q=N, Q=N"H-B,
e B-N"H-B formados durante a 1130 - 1130

protonagdo

Estiramento C-H, alifatico

(DBSA) 2926 - 2920
Deformacao N-H 1297 - 1300
Estiramento S=0 e SO; do DBSA 1002, 1033 - 1003, 1035
Estiramento =CH - 3031 3031
Estiramento C-H do CHj; - 2960 2960
Estiramento C-H do CH, - 2922 2922
Estiramento C=C - 1663 1663
Deformagao CH do CH, - 1450 1450
Deformagao CH do CHj; - 1371 1371
Deformacao C-H - 1125 1125
Wagging C=CH - 830 830

Na Figura 25 é possivel visualizar que as principais bandas de absor¢do
caracteristicas da PANI-DBSA -31:¢+79 ¢ 43 BN “*77 estiio presentes nas blendas e que ndo
ha um significante deslocamento nas posicdoes das bandas relativas a grupos contendo

hidrogénio, indicando assim a ndo existéncia de ligacdes de hidrogénio.
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4.6. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DE VARREDURA

A Figura 26 apresenta os resultados das andlises de DSC para o filme de BN, para as
blendas B1 e B7 dopadas e para a blenda B8. Verifica-se que todas as curvas apresentam
uma transi¢do em torno de -61°C, correspondente a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da
BN. Observa-se também que a presenca e a variacdo no contetido de PANI nas blendas (
Figura 26, curvas a, c, d ) ndo alterou a posicao desta transicdo, mostrando que a PANI-

DBSA forma uma fase distinta na blenda.

Fluxo de Calor (u.a.)

-100 -80 -60 -40 -20 0 20
Temperatura (°C)

Figura 26 — Termograma de DSC: (a) BS, (b) BN pura, (c) B7e (d) B1.

4.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 27 ilustra as micrografias do filme de borracha pura e das blendas B1, B7 e
B8 dopadas e “atacadas”. O ataque foi feito com o solvente NMP, que € solvente apenas para
a PANL Observa-se que as blendas B1, B7 e B8 (Figura 27.b, 27.d e 27.f) apresentam
aglomerados constituidos de diferentes tamanhos. A blenda B8, na qual a quantidade de
anilina foi maior, apresentou glébulos de maior tamanho. Esse fato também foi observado na
preparacio de blendas de estireno-butadieno-estireno (SBS)/PANI-DBSA "® nas quais altas
concentracdoes de PANI resultavam no aumento do didmetro das particulas e na formacao de
maiores aglomerados de PANI-DBSA com maior grau de percolagdo e mais uniformemente

distribuidos.
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Nas amostras atacadas (Figura 27.c, 27.e e 27.g) observa-se um ‘“alisamento”,
aparentando uma diminui¢@o na quantidade desses glébulos. O aumento da condutividade da

blenda se da pela “rede” criada pela PANI-DBSA na matrix de borracha.

(a)

4 m
—

(d)
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€3]

Figura 27 — Micrografias das superficies dos filmes de: (a) BN, (b) B1, (c) B1 atacada, (d) B7, (e) B7 atacada,
(f) B8 e (g) B8 atacada.

4.8. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na andlise das curvas termogravimétricas (Figura 28 e 29) podemos observar
diferentes perdas de massa dependendo da composi¢do da blenda. A BN pura apresentou
duas etapas de perda de massa no intervalo de 30 a 280°C. A primeira teve um maximo por
volta de 96°C e a segunda por volta de 240°C, sendo atribuidas a eliminacdo de 4dgua e

1 . . . N
(79, 80, 81) respectivamente. Uma intensa perda de massa foi observada a

compostos voléteis
partir de 310°C com um méximo em torno de 350°C, referente a degradacdo estrutural do
polimero.

Para a PANI-DBSA observa-se que ha trés etapas de perda de massa. A primeira tendo
um méximo por volta de 75°C, atribuida a volatizacdo das moléculas de dgua e de outros

), a segunda, com um méiximo por volta de 270°C, corresponde a

compostos volateis ©
perda do excesso de DBSA (82), e a terceira, com um maximo em 378°C sendo atribuida a

degradacdo do complexo PANI-DBSA .
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Figura 28 — Curvas de TGA: BN, PANI-DBSA, B1, B7 e BS.
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Figura 29 - Curvas de DTG: (a) BN, (b)PANI-DBSA, (c) B1, (d) B7 e (e) BS.

Para as blendas verifica-se quatro perdas de massa no intervalo de 30 a 480°C. A
primeira, no intervalo de 30 a 150°C, atribuida a volatizacdo de moléculas de dgua e de
outros compostos voldteis. A segunda, em aproximadamente 350°C, referente a degradacdo
da BN. A terceira perda de massa, em aproximadamente 410°C, atribuida a evaporacgdo do
DBSA e a degradacdo da PANI ®3. 8489 Por fim, a quarta perda de massa, por volta de

480°C, pode estar relacionada a formacdo de ligacdes cruzadas 2.
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Os resultados obtidos mostram que as blendas sdo termicamente mais estaveis do que

o complexo formado por PANI-DBSA.

4.9. TENSAO-DEFORMACAO

Para avaliar as propriedades mecanicas das blendas obtidas, foram realizados ensaios
de tracdo em filmes de borracha natural e nas blendas PANI-DBSA/BN sintetizadas (Figura
30).

: T : T : T : T :
0 200 400 600 800 1000
Deformacao (%)

Figura 30 - Curvas de tensdo-deformacdo para: (a) BS, (b) B1, (c) B7 e (d) BN pura.

Observa-se que ha um considerdvel aumento na tensio de ruptura em relagdo a
borracha pura, para uma baixa quantidade de polianilina na blenda(curva d), mantendo
praticamente a mesma deformagdo na ruptura. Similar resultado foi observado por Soares et
al.?) para blendas elastoméricas de acrilo nitrila (NBR) com PANI-DBSA obtidas por
polimerizacao in situ da polianilina. Soares sugere que o cation anilina pode atacar a dupla
ligac@o da borracha (durante a polimerizacao) formando liga¢des cruzadas resultando num
aumento da tensao de ruptura. Acredita-se que o aumento na tensio de ruptura das blendas
aqui em questdo também seja devido a formacdo de ligacdo cruzada. Com o aumento do
conteido de Pani, a tensdo de ruptura atinge um mdaximo e depois tende a diminuir € a
deformacao na ruptura também diminui. Observa-se que as blendas compostas por PANI-
DBSA/BN apresentam maiores valores de tensdo de ruptura comparados com a BN pura.

Esses resultados demonstram que a PANI atua como um reforco para a matriz de BN



55

melhorando suas propriedades mecanicas como a tensdo na ruptura mantendo ainda sua

capacidade de deformacgado
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Blendas condutoras foram obtidas por meio da técnica de polimerizacdo por emulsao
do mondmero anilina em presenca de latex de borracha natural, toluol, dcido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA) e do oxidante persulfato de amonio, variando as razdes: DBSA/anilina,
oxidante/anilina e BN/anilina.

A condutividade elétrica e as propriedades mecanicas sdo bastante influenciadas pelas
variagdes dos componentes da sintese. Blendas com condutividade elétrica da ordem de 10
foram obtidas. Os espectros de UV-Vis-NIR e FTIR apresentaram as mesmas bandas
caracteristicas da PANI dopada, mostrando que houve formac¢do da polianilina nas blendas,
sendo ela a responsavel pelo alto valor de condutividade. As blendas apresentaram uma
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em -61°C, mesmo valor encontrado para BN pura,
independente de sua composi¢do, com uma morfologia globular, mostrando que ha
imiscibilidade entre os componentes. Nas andlises termogravimétricas foi possivel observar
perdas de massa no intervalo de 30-480°C, mostrando que as blendas sdo termicamente mais
estaveis do que o complexo formado por PANI-DBSA.

Verificou-se que as blendas compostas por PANI-DBSA/BN apresentam maiores
valores de tensdo de ruptura comparados com a BN pura, e apresentaram uma diminui¢do na
elasticidade conforme o aumento de cargas condutoras. Para pouca quantidade de PANI-
DBSA na blenda hd um considerdvel aumento na tensdo de ruptura com a blenda mantendo

basicamente a mesma elasticidade.
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