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RESUMO

Composito de Borracha Natural e polianilina dopada com o acido dodecilbenzenosulfonico foram
obtidos por meio da polimerizagdo in situ da anilina no latex de borracha natural, utilizando o
persulfato de aménio como oxidante. Compositos foram obtidos a partir de diferentes razdes em
massa de Borracha Natural/Anilina (BN/AN variando de 4 a 19) e caracterizados pelo método de
duas e quatro pontas, espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis-NIR), calorimetria diferencial
de varredura (DSC), difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). A condutividade do compdsito aumentou com a diminuicdo da razdo BN/AN alcangando
a ordem de 10 S/cm (BN/AN = 4), na qual é cerca de 10 ordens de grandeza maior do que a
condutividade elétrica da borracha natural. Os espectros na regido UV-Vis-NIR, demonstraram
que a polianilina se encontra no estado de oxidacao sal esmeraldina. Os difratogramas de raios-X
mostraram que a polianilina sintetizada no meio latex apresenta planos cristalinos semelhantes as
amostras sintetizadas em meio aquoso. Nas micrografias de MEV observou-se que a PAni-
DBSA apresenta morfologia globular com boa dispersdo na matriz BN, sendo a maioria com
tamanho menores que 200 nm. A transigéo vitrea da borracha néo foi alterada com o contetdo de
PANi observado nas analise de DSC. Os compositos ternarios de borracha natural com
polianilina-DBSA e ferrita de bario foram também obtidos via da polimerizacédo in situ da anilina,
em meio latex de borracha natural contendo as particulas de ferrita de bario. Um expressivo
aumento na absorc¢do de energia eletromagnética no intervalo de 8 a 12 GHz, foi observada com a
medida que a quantidade de ferrita foi aumentada na matriz. Para 0 compdsito com a razéo
BN/AN = 12, a medida de refletividade maxima foi de -8 dB 0 que corresponde a 84% de energia
absorvida da onda eletromagnética. Com a adicdo de 20% em massa de ferrita de bario em
relacdo a borracha, para 0 mesmo composito, a refletividade méximo aumentou para -18,5 dB,

correspondendo a 98% de energia atenuada.

Palavras-chaves: Borracha natural. Polianilina. Ferrita de bario. Refletividade eletromagnética.



ABSTRACT

Composites of Natural Rubber with Polyaniline doped with dodceylbenzenesulphonic acid, were
obtained by in situ polymerization of aniline in natural rubber latex medium using ammonium
peroxydisulfate - (NH,4),S,0g - as oxidant. The composites were obtained for different mass ratio
of Natural Rubber/Aniline (NR/AN) in the range of NR/AN = 4 to 19 and characterized by four
and two probe electrical conductivity, ultraviolet-visible-near infrared spectroscopy (UV-Vis-
NIR), differential scanning calorimetry, scanning electron microscopy and X-ray diffraction. The
electrical conductivity increase as NR/AN ratio decrease, reaching around 102 S/cm (NR/AN =
4) which is 10* of magnitude higher than pure natural rubber. UV-Vis-NIR spectrum showed
that polyaniline synthesized in latex medium is in its emeraldine salt form. The X-ray pattern
showed that the polyaniline synthetized in latex medium has the same crystal planes of the
synthesized in an aqueous medium. The scanning electron microscopy micrograph showed
globular morphology of PAni-DBSA phase, uniformly distributed in the NR matrix with size
mostly smaller than 200nm. The glass transition temperature was unaffected by the PAni amount
in the NR matrix according to differential scanning calorimetry thermograms. Ternary
composites of NR with PAni-DBSA and Barium Ferrite were also obtained by in situ
polymerization of aniline in latex medium containing Barium Ferrite particle. Considerable
increase in the reflection loss, in the range of 8 to 12 GHz, was observed increasing the amount
of Barium Ferrite in the rubber matrix. For the composite NR/AN=12 the maximum reflection
loss was -8 dB which correspond to 84 % of absorbed energy. Adding 20wt% of Barium Ferrite,
related to NR weight, the reflection loss rose to -18.5 dB, corresponding to 98% of attenuated

energy.

Keywords: Natural rubber. Polyaniline. Barium ferrite. Reflection loss.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais absorvedores de micro-ondas é uma tecnologia
importante e vem sendo utilizada desde Segunda Guerra Mundial. Esse tipo de material é muito
utilizado no setor militar, devido a sua capacidade de absorver ondas eletromagnéticas que seriam
utilizadas para detecgdo de um alvo (GHASEMI et al., 2008). No entanto, materiais absorvedores
de radiacdo eletromagnética podem ser aplicados em diferentes areas, como por exemplo, no
revestimento de antenas de radio transmissao em telecomunicacGes; em equipamentos eletrénicos
e elétricos, visando a redugdo de interferéncia eletromagnética (EMI); na medicina como
revestimento de marcapassos. Os materiais absorvedores de radiacdo eletromagnéticos podem ser
classificados em: materiais magnéticos, dielétricos e hibridos (TING et al., 2012).

Um dos primeiros materiais utilizados para atenuacéo de radiacdo eletromagnética foram
as ferritas magnéticas com estrutura espinélio, esses materiais tiveram excelentes resultados e
aplicacOes para faixa de frequéncia em MHz (GHASEMI et al., 2008). Uma das primeiras
investigagdes das propriedades de absorcdo desse tipo de material foi realizada por Snoek (1948),
que estudou matérias com propriedades na faixa de frequéncia em MHz. Contudo, com o
desenvolvimento e a evolucdo de tecnologias, na area da comunicacdo, tem sido necessario o
desenvolvimento de materiais que absorvam na faixa de frequéncia de GHz (micro-ondas)
(GHASEMI et al., 2008).

As ferritas com estrutura hexagonal, também conhecida como estrutura tipo M, tém
chamado a atencdo na &rea de materiais absorvedores, decorrentes das suas excelentes
propriedades magnéticas e dielétricas na faixa de frequéncia de micro-ondas. A ferrita de bario
(FB) (BaFei12019), uma das ferritas mais estudada, tem atualmente atraido grande interesse da
comunidade cientifica, devido seu grande potencial em aplica¢bes tecnoldgicas, podendo ser
aplicada como materiais magnéticos permanentes, meios de gravagdo magnética e absorvedores
de micro-ondas. A ferrita de bario apresenta elevada estabilidade, excelente resposta a alta
frequéncia, temperatura alta de Curie, boa anisotropia magneto cristalino, magnetizacdo elevada e
excelente estabilidade quimica (JIANG et al., 2009; TING; WU, 2010).
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Ghasemi et al. (2006) investigando o comportamento de absor¢do micro-ondas de
ferritas de bario, observou que este material possui excelente propriedade de absor¢do acima de
15 GHz com refletividade superior a -25 dB.

Outros materiais que também tém chamado a atencdo na area de absorvedores de
radiacdo eletromagnética sdo os materiais a base de carbono (por exemplo, nanotubo de carbono)
e de polimeros condutores, devido sua leveza, baixo custo de producdo, excelentes propriedades
elétrica etc. (DING et al., 2003; SUDHA et al., 2010). Dentre os polimeros condutores, a PAni
tem sido a mais estudada nas ultimas décadas, por apresentar boas propriedades elétricas, dpticas,
sintese barata e de facil obtencdo, além de aplicacdes em diferentes areas como de sensores,
capacitores, absorcdo de micro-ondas, baterias, etc. (TING; WU, 2010). Porém a aplicacdo de
polimeros condutores, principalmente da PAni, apresenta limitacdes na absor¢do de micro-ondas,
pois esse tipo de material exibe apenas perda dielétrica (TING et al., 2012).

A solucdo para esse problema é a obtencdo de compdsito hibrido, que combina as
propriedades magnéticas das particulas magnéticas e propriedade condutoras dos polimeros
condutores. Essa metodologia ja vem sendo usada ha algum tempo e resultados satisfatorios tém
sido obtidos (LI et al., 2008; TING; WU, 2010; YANG et al., 2011). Ting e Wu (2010)
estudando as propriedades de absorcdo de compdsito de polianilina/ferrita de bario observou que
esse material possui grande potencial de aplicagdo como absorvedores de micro-ondas. Os
autores obtiveram valor de refletividade superior a -12 dB para uma ampla faixa de frequéncia de
micro-ondas. A combinacdo da fase condutora advindas dos polimeros condutores, juntamente
com a fase magnética proveniente das ferritas possibilita uma melhora significativa nas
propriedades de absorcéo eletromagnéticas desses materiais hibridos, isto &, esses compdsitos sdo
melhores absorvedores, pois possuem tanto perda dielétrica, quanto perda magnética que sao
fatores importantes quando a radiacdo eletromagnética interage com meio (OHLAN et al., 2008).

Ainda nessa mesma linha de pesquisa, tem sido comum a dispersdo de ferritas e
polimeros condutores em matrizes poliméricas isolantes, decorrente das pobres propriedades
mecanicas desses materiais (SUDHA et al., 2010; YANG et al., 2011). A confeccdo de
compositos absorvedores por meio da adicdo de ferrita e polianilina visa obter novos materiais
com propriedades elétricas, magnéticas e mecanicas superiores aos materiais convencionais.
Ademais, a incorporagdo dos componentes magnéticos e condutores em polimeros isolantes
apresentam novas possibilidades de uso.
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Na literatura alguns trabalhos tém demonstrado o potencial de absor¢do eletromagnética
de compositos ferrita magnética/polianilina disperso em matrizes poliméricas (AKSIT et al.,
2009; TING; WU, 2010; YANG et al., 2011). Também foram encontrados trabalhos que utilizam
matrizes a base de borracha (borracha natural e silicone e outra materiais) com particulas
magnéticas dispersas no meio (ZOU et al., 2011). Entretanto, nenhum trabalho tem sido
encontrado de compdsito baseado em matrizes de borracha natural (BN) misturado com

particulas magnéticas e polianilina.

1.1- OBJETIVO DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivo:

Obter compositos poliméricos de borracha natural com polianilina (BN/PAni) e de
borracha natural com polianilina e ferrita de bario (BN/PAni/FB) via polimerizag¢do “in situ” da
anilina (AN) na presenca do latex de borracha natural e do latex de BN com FB dispersa.

Avaliar suas propriedades elétricas, morfolégicas e de absorcdo de radiagéo

eletromagnéticas na faixa de micro-ondas (8 GHz a 12 GHz).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS CONJUGADOS E CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os materiais podem ser classificados em termos de sua resistividade elétrica em trés
classes, sendo elas: isolante, semicondutor e metal. Os isolantes sdo materiais com resistividade
elevada e, geralmente, com ordem de grandeza superior a 10'° Qcm, enquanto que no outro
extremo estdo os metais cuja resistividade elétrica é relativamente pequena (10 Qcm). A classe
de materiais com resistividade elétrica intermediaria aos materiais condutores e isolantes €
conhecida como semicondutores. Esses materiais possuem resistividade com ordem de grandeza
entre 10°-10" Qcm (ROTH, 1995). A Figura 1 ilustra uma tabela adaptada do trabalho de

Daltamir et al. (2000) que mostra a condutividade elétrica de varios materiais.

Figura 1- Condutividade elétrica de diversos materiais, tais como: metais, semicondutores e

isolantes.
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Fonte: Daltamir et al. (2000).
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Na classe materiais semicondutores, uma grande variedade de materiais pode ser
destacada, entre eles 0os mais conhecidos sdo o silicio e 0 germanio. No entanto, os polimeros
condutores de eletricidade intrinseca (PCls) também tém se destacados. Esses PCIls sdo
denominados de polimeros conjugados e tem condutividade elétrica muito baixa em seu estado
“ndo dopado”, comportando-se como um isolante. No entanto, devido as suas moléculas
organicas, ha diferentes maneiras para introduzir cargas nesse material e alterar completamente
suas propriedades elétricas. A dopagem refere-se as reacGes quimicas de oxidacdo e reducdo,
conferindo ao polimero a formacdo de um novo estado eletronico alterando principalmente a sua
propriedade elétrica, dptica e de processamento. Na Tabela 1 estdo listados alguns dos polimeros
condutores segundo a sua a estabilidade, condutividade e capacidade de processamento
(BHADRA et al., 2009). A Figura 2 ilustra algumas aplicacdes dos polimeros condutores.

Figura 2 - Algumas aplicacdes dos polimeros condutores.
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Fonte: Aksit et al. (2009) e Singh et al. (2010).

Polimeros condutores apresentam boas propriedades elétricas, entretanto no que se
dizem respeito as suas propriedade mecanica eles sdo muito pobres. Porém, solugdes simples,
como por exemplo, a mistura de polimeros condutores com polimeros isolantes com o intuito de

formar uma blenda tem sido uma excelente opcao.
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Tabela 1 - Condutividade, estabilidade e processabilidade de alguns PCls dopados.

Polimero Condutividade (S/cm) Estabilidade Processabilidade
Poliacetileno 10°-10° Pobre Limitada
Polifenileno 1000 Pobre Limitada

Poli (fenileno vinileno) 1000 Pobre Limitada

Poli(sulfeto fenileno) 100 Pobre Excelente
Polipirrol 100 Boa Boa

Politiofeno 100 Boa Excelente
Polianilina 10 Boa Boa

Fonte: Bhadra et al. (2009).

Nos materiais semicondutores convencionais, o processo de conducdo € bastante
conhecido, contudo no que se diz a respeito dos polimeros condutores o processo de condugdo é
complexo, devido esses materiais possuirem estrutura bastante desordenada.

Nos PCls a condutividade elétrica ocorre em trés formas principais, sendo elas: intra-
cadeia (o), inter-cadeias (oy) € inter-dominio (o71), onde a condutividade total (o4c) € a Soma de

todas as contribuicdes, dado pela equacdo (1):

O4c = 0 + 0oy + or Q)

Os trés principais processos de conducdo pode ser mais bem compreendido a partir Figura
3. No processo de conducéo inter-cadeia, os portadores de carga deslocam via saltos (hopping)
entre estados localizados de moléculas diferentes. Esse processo de conducdo € muito dependente
da temperatura e pode ser expressa pelo modelo de conducdo de banda. O processo intra-cadeia
ocorre por meio de saltos de portadores de carga entre estados localizado na mesma molécula do
polimero, esse processo € menos influenciado pela a temperatura uma vez que os estados
localizados (niveis de energia) estdo mais proximos, sendo necessaria pouca energia para o
portador de carga saltar. O processo de conducédo inter-dominio (altamente dopado), pode ocorrer
por meio da conducdo dos portadores de cargas de dois modos; via tunelamento e saltos
(hopping). No entanto, para que ocorra 0 processo de conducdo via tunelamento a largura da
barreira de potencial deve ser > 20 nm (ANNIS et al., 1992).
Fatores como a distancia entre as cadeias alinhamento e cristalinidade pode influenciar a
condutividade elétrica. Quanto menor for a distancia entre cadeias e maior for a cristalinidade e

alinhamento maior serda a condutividade (YILMAZ, 2007). A condutividade elétrica também
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depende de fatores como a densidade dos portadores de cargas, da velocidade do portador de

carga e da temperatura que a amostra é submetida (BELENO, 2007).

Figura 3 - Esquema ilustrativo das contribui¢fes da condutividade elétrica total do
polimero condutor.

Intra-cadeia
Inter-cadeia

Inter dominio

Fonte: Bhadra et al., (2009).

2.2 POLIANILINA

A polianilina (PAni) € um polimero condutor que tem recebido muita atengdo devido as
suas propriedades elétricas, dpticas, térmicas e quimicas. Além disso, a PAni apresenta boa
estabilidade quimica em condi¢cdes ambientes, facil de ser sintetizada e baixo custo de sintese
(HEEGER, 2001; HAN et al., 2002; AKSIT et al., 2009).

A polianilina é um tipico fenileno com grupo -NH- quimicamente flexivel na cadeia do

polimero, ligadas a anéis fenilo em ambos os lados. Polianilina representa uma classe de
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macromoléculas cuja condutividade elétrica pode ser mudada de um isolante para um condutor
através da protonacao do nitrogénio amina. A principal diferenca entre a PAni e outros polimeros
condutores é a presenca de um atomo de nitrogénio amina entre os anéis fenolicos. A presenca
desse atomo na cadeia polimérica confere um processo de oxidagdo diferentes dos outros
polimeros (MARTIN, 2008).

A PAni pode apresentar diferentes estados de oxidacdo sendo as principais: a
leucoemeraldina, esmeraldina e a pernigranilina. A letra y e a formula (1-y), observada na Figura
4, corresponde & fragdo das unidades repetidas das espécies reduzidas e oxidadas,
respectivamente, no qual o valor de y varia entre 0 e 1. Quando o valor de y for igual a 1, a PAni
estd no estado completamente reduzido e ¢ denominada base leucoemeraldina (LEB) (todos os
atomos de nitrogénio sdo amina [-NH-B-NH-], onde B representa a unidade benzendide). Para
y = 0, a PAni esta no estado base pernigranilina (PNB) que é totalmente oxidada (todos os
atomos de nitrogénio sdo imina [-N = Q = N-], onde Q representa 0 anel quinoide). A base
esmeraldina (EB), a mais estavel de todas as estruturas quimica da PAni, somente surge quando
1-y = 0,5, ou seja, a forma mais estavel é 50% oxidado e 50% reduzido, sendo compostas de uma
sequéncia alternada de duas unidades benzénicos e uma unidade quinoide, como apresentado na

Figura 4.

Figura 4 - Estados de oxidagédo da PAnI.
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Fonte: Nee (2005a).
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No estado EB a PAni possui uma cor azul escura e seu espectro de absorcao na regido
UV-visivel tem duas bandas de absor¢do bem caracteristica, uma em 320 nm
(3,87 eV) atribuida a transicdo n-n* de anéis benzénicos e o segundo em torno de 620 nm (2,0
eV) devido a transicdo de excitacdo molecular que esta relacionada com a transferéncia de carga
a partir dos anéis benzénicos para os anéis quindides (MACDIARMID, 2001). O processo de
dopagem protdnica ocorre quando a PAni entra em contato com um &cido, como ilustrado na

Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo de dopagem da PAni utilizando HCI.

Fonte: Nee (2005a).

Na dopagem via acido protdnico, como por exemplo, utilizado solucao de HCI, a PAni na
forma base esmeraldina é convertida sal esmeraldina pela protonacdo dos 4&tomos de nitrogénio
imina gerado os polarons. Como apresentado na Figura 6, a condutividade elétrica da PAni
depende do pH da solucdo aquosa na qual é dispersa, podendo sua condutividade ter um aumento
entre 9 a 10 ordem de grandeza maior que a PAni(EB) (HOSSEINI et al. 2011).

Na preparacdo da PAni dopada, utiliza normalmente o &cido cloridrico (HCI). Contudo,
outros acidos também tém sido utilizados, entre eles o &cidos sulfénico (H,SO,), fluoridrico
(HF), perclérico (HCIO,4), férmico, acético, acrilico etc. Outra classe de 4&cidos bastante

utilizando sdo os 4&cidos organicos como o dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), acido
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canforsulfénico (CSA), metano sulfonico (Mesa), p-tolueno-sulfénico (PTSA), poliestireno
sulfénico (AMPS).

Figura 6 - Condutividade da PAni em fungdo do pH da solugéo aquosa de HCI.
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Fonte: Macdiarmid (2001).

Os 4&cidos organicos sulfonicos, como por exemplo, 0 DBSA e CSA (Figura 7), tém
longas cadeias, 0 que aumenta a separacdo entre as cadeias do polimero condutor e desta forma
facilita a penetracdo de moléculas de solvente, melhorando sua solubilidade (GANDHI, 2009;
HAN et al., 2005). Além disso, esses acidos organicos sulfénicos agem como plastificantes
melhorando a compatibilidade da polianilina com outros polimeros isolantes na formagdo de
blendas.

A dopagem da polianilina € um processo reversivel. A protonacao dos nitrogénios imina
da base esmeraldina (EB) resulta na formacdo de defeitos na cadeia (polarons). O espectro da
polianilina dopada apresenta bandas de absorcdo em 325 nm atribuidas & transicdo n-n” dos anéis
benzenoides e, em 439 nm e acima de 780 nm correspondentes as bandas de excitagéo eletrénica
das bandas de polardnicas formados pela protonacdo (MACDIARMID et al., 1987; WAN, 1992).
No estado dopado a polianilina apresenta a cor verde escuro e sua estrutura quimica pode ser

representada como mostrado na Figura 8 quando dopada com DBSA.
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Figura 7 - Estrutura quimica do (a) do &cido canforsulfénico (CSA) e (b) dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA).
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Fonte: Nee (2005b).

Figura 8 - Representacao da polianilina dopada com &cido DBSA.
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Fonte : Galiani et al. (2007).

O filme autossustentavel da polianilina € muito fragil principalmente no estado dopado,
limitando assim a sua utilizacdo em algumas aplicagcdes tecnoldgicas. Um caminho para
minimizar esta deficiéncia é a preparacdo de misturas envolvendo polimeros com boa
propriedade mecénicas e a polianilina, obtendo assim uma blenda. A polimerizacdo in situ da
anilina na presenca da matriz isolante € um método interessante porque ele contorna o problema
da baixa solubilidade da polianilina obtendo filmes com condutividade elétrica que pode variar

desde 10 S/cm até a 10* S/cm com boa propriedade mecanica.
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2.3 BORRACHA NATURAL

2.3.1 ESTRUTURA E COMPOSICAO

A borracha natural (BN) extraida do latex da seringueira (Hevea brasiliensis) é um
polimero de alto peso molecular formada por cadeias lineares longas com unidades repetitivas
tipo isoprénica, conhecido como poli-isopreno (WOLF, 2009). O poli-isopreno natural pode
existir em duas formas, sendo elas, a cis-1,4-poli-isopreno e a trans-1,4-poli-isopreno. Contudo, a
estrutura quimica da borracha natural encontrada no latex da seringueira possui estrutura cis-1,4-
poli-isopreno. Na Figura 9 e na Figura 10 é apresentada a estrutura da BN que corresponde a
unidades monoméricas dispostas na combinagdo de cabega-cauda (RIPPEL; GALEMBECK,
2009).

Figura 9 - Estrutura de mondmero do isopreno.
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Fonte: Wolf (2009).

Figura 10 - Estrutura molecular da Borracha natural.
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A propriedade mecénica da borracha é bastante melhorada quando ela é vulcanizada. O
agente de vulcanizacdo mais utilizado é o enxofre, podendo também ser utilizado o Selénio,
Telario, Monocloreto de enxofre, Dissulfeto de Tiurama e alguns Alquifenolsulfetos. E comum
também utilizarem no processo alguns ingredientes como os aceleradores e ativadores, 0s quais
consistem em reduzir o tempo e a temperatura necessarios para obter uma borracha com as
propriedades fisicas desejadas (AKIBA; HASHIM, 1997). A industria de borracha também
utiliza cargas (materiais organico e/ou inorganico) como a silica, negro de fumo, carbonato de
calcio, argila entre outros. Algumas dessas cargas sdo utilizadas como reforco para melhorar
algumas caracteristicas como a resisténcia & tracdo, ao rasgo e & abrasdo, aumentar o modulo de
elasticidade, enquanto outras sdo utilizadas apenas para preenchimento baixando o custo de
producéo.

2.3.2 LATEX DE BORRACHA NATURAL

O latex da borracha natural extraido da seringueira € um liquido branco de aspecto
leitoso. O processo de extragdo do latex e realizando via circuncisdo da arvore de seringueira e
comumente conhecido como "tapping” (Figura 11). O latex é coletado dentro de potes plasticos e
tratado quimicamente, utilizando normalmente amonia para evitar a acdo bacteriana e a
coagulacéo.

O latex é um sistema coloidal formado por particulas de borracha que se encontram
dispersas em um meio aquoso. Nesse sistema € encontrado cerca de 3-5% m/v de substancias
“ndo borracha” tais como: aminoacidos, sais inorganicos, acidos nucléicos, lipideos, proteinas,
carboidratos, acidos graxos (Tabela 2).

A maioria destas substancias é extraida por centrifugacdo a alta velocidade (ENG;
TANAKA, 1993; PERRELLA; GASPARI, 2002), permanecendo somente as proteinas e 0s
lipideos quimicamente ligados ao polimero. O teor de borracha seca na seringueira esta entre 30 e

45% que depende de diversos fatores como: clone, estacdo do ano, solo, etc. (RAO et al., 1998).
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Figura 11 - Processo de extracdo de latex de seringueira pelo método tapping.

Fonte: Elaborag&o do prdprio autor.

As particulas de borracha sdo envolvidas por uma casca interna de fosfolipidios e outra
externa de proteinas, que confere carga negativa a particula. O didmetro destas particulas varia de
5,0 a 3.000 nm, sendo que a maioria delas esta na faixa de 100 nm (RIPPEL, 2005). Para evitar a
coagulacdo do latex, geralmente utiliza-se como estabilizador a aménia que em alta concentragdo

no latex (pH > 8 da solucdo) que atua também como um bactericida.

Tabela 2- Composi¢do média do latex recém-coletado, tratado com amonia e centrifugado.

Latex de BN Amonia e centrifugado
Constituinte Proporcao (% em massa) % emprzoazgggzg litex)
Borracha 25-45 59,7
Carboidratos 1-2 0,2

0,4-1,1 neutros

Lipideos 0,5-0,6 polares 2,0
Proteinas 1-1,8 1,0
Aminoacidos, aminas etc. 0,4 0,4
Inorganicos 0,4-0,6 0,4

Agua 49-71 36,0

Amonia - 0,7

Fonte: Rippel (2005).
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2.4 FERRITAS E FERRITA DE BARIO

As Ferritas sd8o materiais ferromagnéticos contendo essencialmente 6xidos de ferro,
juntamente com outros 6xidos como: o dxido de bario, estréncio, manganés, niquel, zinco, litio e
cadmio. Esses materiais sdo excelentes por serem utilizados para criacdo de dispositivo, nicleos
de indutores, dispositivos de memaria e também para a aplicacdo de protecdo contra interferéncia
eletromagnética na faixa de micro-ondas.

Embora a magnetizacdo de saturacdo das ferritas seja menor do que das ligas
ferromagnéticas, elas tém vantagem de aplicabilidade em frequéncias mais elevadas, preco mais
baixo e uma maior resisténcia elétrica. As ferritas correspondem aos materiais magnéticos mais
Uteis ja descobertos, porque elas ndo séo caras, sao estaveis e possuem ampla gama de aplicagdes
tecnoldgicas. Portanto, elas ainda sdo amplamente usadas sempre que o custo de producao é uma
consideracdo importante sobre o desempenho magnético, embora tenham menos forca magnética
que o0s imas de terra rara (PULLAR, 2012) .

As Ferritas s@o classificadas em dois grupos de acordo com seu comportamento
magnetico, sendo eles: moles (soft) e duros (hard). As ferritas s&o normalmente preparadas por
meio da técnica de obtencdo de materiais ceramicos, além disso, dependendo da simetria dos
cristais, elas podem possuir estrutura cubica, hexagonal ou ortorrdmbica (KANTIYONG, 2009).

As ferritas duras tem uma estrutura hexagonal e podem ser classificadas como ferritas do
tipo M, W, Y e Z (PULLAR, 2012). A ferrita de bario é da familia tipo M cuja sua férmula
quimica é BaFe;,0;9 € sua propriedade magnética esta intrinsicamente vinculada a sua estrutura
cristalina (Figura 12).

A Ferrita de Bario possui anisotropia magneto cristalina, isto é, a magnetizacdo induzida
tem orientacdo preferencial dentro da estrutura do cristal, possuindo as seguintes caracteristicas:
maior densidade especifica (5,28 g/cm®), massa molar de 1112 g, condutividade da ordem de 10
S/cm, magnetizacdo uniaxial em temperatura ambiente, temperatura de fusdo e de Curie proximo
de 1338 °C e 452 °C, respectivamente (PULLAR, 2012). A ferrita de bario possui também
excelente estabilidade quimica, resisténcia a corrosdo, boa resposta na faixa de microondas e €
um produto barato quando comparado as demais ferritas (JIANG et al., 2009; TING; WU, 2010).



Figura 12 - Estrutura da ferrita de bario.

Fonte: Kantiyong (2009).

29



30

3 METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo apresentado os materiais usados para as obtencdo das amostras e 0s
procedimentos experimentais utilizados para obtencdo dos compdsitos de BN/PAni, BN/PAni/FB
e sintese de PAnNi pura. Também sera apresentada uma descri¢do das diferentes técnicas utilizadas

para a caracterizacdo das amostras dos compésitos estudada no presente trabalho.

3.1 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados para obtencdo dos compdsitos os seguintes produtos:

Mondmero de anilina adquirido da Sigma-Aldrich. O monémero foi utilizado ap6s destilacado
sob vécuo dindmico.

Os reagentes, perodissulfato de amdnio (NH4),S,0g (oxidante) e a acetona ((CH3),CO)
adquiridos da Marck.

Dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) na concentracdo de 70% em peso em 2-propanol
adquirido da Sgma-Aldrich.

Ferrita de bario (BaFe;2,019) comercial na forma de pd, com o tamanho da particula de
aproximadamente 40um, adquirida da Sgma-Aldrich.

Latex de BN estabilizado em aménia. O latex utilizado neste estudo foi coletado de
diferentes arvores de seringueira (Hevea brasiliensis), do clone RIM-600, localizada na Fazenda
Experimental da Faculdade de Engenharia (UNESP), via do processo de "tapping” (Figura 13).
Ap0s a coleta, o latex foi filtrado para remover possiveis impurezas e estabilizado em amdnia
usando 4,7 mL de hidroxido de aménio (NH4,OH) para cada 100 mL de latex. Armazenou-se o

latex na geladeira para uso posterior.
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Figura 13 - Coleta do latex pelo método “tapping”.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

3.2 EXPERIMENTAL

3.21 DETERMINACAO DO CONTEUDO DA BORRACHA SECA NO LATEX (DRC)

A quantidade de solidos no latex em massa por volume (m/v) foi determinada por
pesagem em triplicata. O procedimento adotado foi o seguinte: em trés placas de pétri
previamente pesadas foram derramado 2 mL de latex, e novamente pesadas. Os recipientes com
latex foram levados a estufa e mantidos em temperatura de 60 °C e pesadas em diferentes tempos
até obter uma massa final constante. O teor de s6lidos foi determinado pela seguinte equacgéo:

)

solido% = 100.mf
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onde m¢ € a massa final do solido, isto €, é diferenca entre a massa da placa de petri com a

borracha ( apds a secagem) e a massa da placa de petri vazia.

3.22 PREPARACAO DO COMPOS TO BN/PANI

Os compdsitos BN/PAni foram obtidos via polimerizagdo “in situ” da anilina no latex de
BN na presenca do DBSA que além de dopante, atua como surfactante. Em uma sintese tipica,
7,6 mL de DBSA foi dissolvido em 42,64 mL de &gua deionizada sob agitacdo constante (870
rpm) por 5 minutos. Em seguida adicionou-se 2 mL de anilina na solu¢do aquosa de DBSA, em
temperatura ambiente e deixada em agitacdo durante 1 hora. Decorrido esse tempo, a solugéo

aquosa de DBSA/Anilina apresentou uma aparéncia leitosa, como ilustrado na Figura 14.

Figura 14 - Solucao aquosa de DBSA/Anilina apds agitacéo.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Antes de adicionar a solugdo aquosa de DBSA/Anilina na BN, o pH do latex foi medido
e corrigido para um valor adequado. O valor do pH é um fator determinante na obtengdo dos
compositos, uma vez que, apos varios testes, constatou-se que a polimerizagdo da anilina “in situ”
no latex ocorre somente no intervalo de pH entre 9,5 e 10, 0, dependendo da relacdo BN/anilina.
Observou-se que acima do pH 10,3 a anilina ndo polimeriza por completo, devido ao pH final da
solucdo ser relativamente béasico. Realizando a polimerizacdo em pH inferior a 9,5 o latex
coagulou no momento em que o oxidante foi colocado, devido o pH final da solugdo ser muito

acido.
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Com o pH do latex ajustado misturou-se a solucdo aquosa de DBSA/Anilina em 21,5mL
de latex ( ~38% e pH ~ 10.1). Apds 20 minutos o oxidante persulfato de amonia foi adicionado
((NH4)25208) (7,019 dissolvida em 15mL de &gua deionizada) para dar inicio ao processo de
polimerizacdo. Depois da adicdo do oxidante, a solucdo apresentou uma massa Viscosa
homogénea de cor amarela clara, como ilustrado na Figura 15. Em seguida, o compdsito foi
levado ao refrigerador e mantido por 24 horas para que ocorresse a polimerizacdo completa da

anilina.

Figura 15 - BN/AN-DBSA ap0s a adicdo da solucdo de persulfato de aménio.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Composito apds 24 horas a polimerizagdo no refrigerador em temperatura de aproximadamente
5°C, a amostra apresentou coloragéo verde, como apresentado na

Figura 16.

Figura 16 - Composito ap6s 24 horas a polimerizacao.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.



34

Completada a polimerizacdo, o compdsito foi desestabilizado e lavado com acetona para
remover o excesso de DBSA, de mondmeros e oligdbmeros de anilina e persulfato de aménio
remanescente. No processo de lavagem, as amostras foram adicionadas por uma hora em acetona
e em seguida filtrada utilizando filtros de papel. Reproduziu esse procedimento mais 2 vezes e 0

resultado final esta ilustrado na Figura 17.

Figura 17 - O processo de lavagem e filtragem do compédsito BN/PAni: a) compdsito com

acetona, b) segunda lavagem e c) compaésito filtrado.

(@) (b) (©

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Apo0s a lavagem as amostras foram levadas a estufa para secagem a temperatura de 60
°C durante 12 horas (Figura 18).

Figura 18 - Compdsito BN/PAni ap6s secagem.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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Finalizado o processo de lavagem e secagem, o compadsito foi prensado mecanicamente,
para obter amostras na forma de filme. Nesse procedimento, colocaram-se as amostras na prensa
hidraulica, sob a pressdo de 1,5 MP e temperatura de 100 °C por 15 minutos. Em seguida, as
amostras foram resfriadas naturalmente até temperatura ambiente, sob mesma presséo e os filmes

ap0s a prensagem apresentaram-se como destacado na Figura 19.

Figura 19 - Sistema mecanico utilizado para obtencdo dos compadsitos na forma o filme.

v

Filme

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

O fluxograma de obtencdo da sintese do compdsito BN/PAni é apresentado na Figura
20. Os compositos BN/PAni foram obtidos variando a razdo molar Borracha Natural/Anilina
(BN/AN), onde se manteve fixo a quantidade de anilina, oxidante, DBSA e variou-se a
quantidade de BN. Logo, as razdo utilizadas para o obtencdo dos compdsitos BN/PAni foram

variadas de 4 a 19.
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Figura 20 - Fluxograma do método de obtencdo do compdsito BN/PAni.

7.6mL de
DBSA

42 64 mL de

agua deionizada
| |

I

Agitagio constante
por 5 minutos 2mL de Anilina

%}-

Agitacio constante da

solugdo por 1 h

Latéx de Borracha Natural

agitagio 20 minutos. solugdo
persulfato de amdnio

Polimerizacio com Anilina

T=5"C,t=24 h

DE\BthblllZdirdU
Lavagem com acetona e
ﬁltragt:m

Secagem ('T— o0 °C. =12 h)
Prensagem

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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3.23 PREPARACAO DOS COMPOSITOS BN/PANI COM PARTICULAS DE FERRITA DE
BARIO (BAFE1,010)

Os compositos BN/PANi/FB foram obtidos utilizando as razbes BN/AN=6 e
BN/AN=12. As quantidades em massa de ferrita de bario utilizadas para obtencdo do compdsito
BN/PAnNIi/FB foram de 10, 15 e 20%. O procedimento experimental para o obtencdo do
composito BN/PANI/FB foi o mesmo realizado para a obtencdo do compdsito BN/PAnNi. A
diferenca foi que a ferrita de bario foi dispersa na solucdo aquosa de DBSA/Anilina antes de a
solucdo ser misturada no latex da BN.

A dispersdo aquosa AN/DBSA/FB, com coloragéo cinza (Figura 21) foi adicionada no
latex de BN com o pH previamente ajustado entre 9,5 a 10,3. A dispersdao final de
BN/DBSA/Anilina/FB ¢ apresentada na Figura 22.

Figura 21 - Dispersdo das particulas de FB na solucdo aquosa de DBSA/Anilina.

Fonte: Elaboragdo do prdprio autor.

O processo de polimerizacdo foi iniciado adicionando na dispersdo (BN-
DBSA/Anilina/FB) 7,01 gramas persulfato de amoénia dissolvido em 15 mL de agua deionizada.
Ap0s o inicio da polimerizacdo, o compésito foi levado ao refrigerador e mantido por 24 h em
temperatura de aproximadamente 5 °C. O procedimento de lavagem, secagem e preparacdo dos

filmes foram os mesmos adotados na obtenc¢do do compdsito BN/PAni.
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Figura 22 - Procedimento de mistura da solucdo H20/DBSA/AN/FB no latex do BN.

Fonte: Elaboragao do préprio autor.

3.2.4 SINTESE DE POLIANILINA

Para obtencdo da PAnI, 7,6 mL de DBSA foi adicionado em um Becker com 42,64 mL
de &gua deionizada sob agitacdo constante durante cerca de 5 minutos. Decorrido esse tempo,
adicionou-se 2 mL de anilina na solugdo aquosa de DBSA sob agitagdo constante durante 1 h a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado 7,01 gramas de persulfato de amdnia,
dissolvido a 15 mL de &gua deionizada, na dispersdo aquosa de DBSA/anilina para iniciar a
polimerizagao.

Apos a adicdo de oxidante, levou-se a solucdo para o refrigerador mantendo-a por 24
horas sob temperatura de aproximadamente 5 °C. Decorrido esse tempo, a amostra foi
desestabilizada e lavada com acetona e filtrada em papel de filtro. Esse procedimento foi
realizado duas vezes. A PAni foi entdo colocada numa estufa a temperatura de 60 °C e deixada
por 12 horas. Apos a secagem, o polimero obtido na forma de grénulos foi armazenado em um

vidro para posterior analise.
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3.25 CARACTERIZAGCAO DASAMOSTRAS

Este capitulo apresentard as técnicas utilizadas para caracterizagdo das amostras e também
a metodologia utilizada em cada técnica. As técnicas utilizadas foram: a calorimetria diferencial
varredura (DSC), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), analise de UV-Vis-NIR,

medidas de condutividade elétrica dc e medidas de absorcao eletromagnética.

3.26 ANALISE POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica que visa analisar o
comportamento térmico de materiais quando submetidos a uma variacao de temperatura.

Os termogramas de DSC foram obtidos utilizando um equipamento DSC modelo MDSC
292 da TA instruments (Figura 23). Para anélises, as amostras foram colocadas em cadinhos de
aluminio hermeticamente fechada com massa aproximada de 14 mg. As medidas foram
realizadas entre a faixa de temperatura -100 até 100 °C aplicando uma taxa de aquecimento de 10

°C/min sob atmosfera de nitrogénio.

Figura 23 - Equipamento de DSC o modelo MDSC292 da TA instruments.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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3.2.7 DIFRACAO DE RAIOSX (DRX)

Difratogramas de raios-X da polianilina e ferrita foram obtidos com as amostras na
forma de pastilha. Para os compdsitos as amostras se encontravam na forma de filmes. O
equipamento utilizado foi da marca Shimadzu modelo XRD 6000, com alvo CuKa e radiacdo
com comprimento de onda (A) igual a 1,54056 A. As medidas foram realizadas utilizando

voltagem de 40 kV e corrente 30 mA, no intervalo de 26 variando 5 a 70° a passos de 0,02°.

3.2.8 ESPECTROSDE ABSORCAO UV-VISNIR

A técnica de UV-Vis-NIR foi utilizada para investigar o estado de oxidacdo e de
protonacdo da PAni pura e da PAni nos compositos. O equipamento de absorcdo na regido visivel

do espectro eletromagnético esta ilustrada na Figura 24.

Figura 24 - Equipamento de Espectroscopia de UV-Vis.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

As andlises foram efetuadas no intervalo de comprimento de ondas de 300 nm a 1100
nm, utilizando o equipamento UV-Vis-NIR modelo Varian Cary 50 (Figura 24). A amostra da
PAni-DBSA pura foi dispersa em agua deionizada para a realizagdo das medidas. Os compdsitos
BN/PAnNi/FB e BN/PAnI, antes da secagem, foram dissolvidos em tolueno durante 24 horas sob

agitacdo constante e em seguida espalhado em lamina de vidro e, entdo levado & estufa para
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secagem por 1 hora a 60 °C. As medidas foram entdo realizadas no filme sobre o substrato de

vidro.

3.29 Medidas de condutividade elétrica

As medicdes de condutividade elétrica dc das amostras dos compdsitos BN/PAni e
BN/PAnI/FB foram obtidas usando os métodos de duas e quatro pontas.

A medida de quatro pontas consiste na aplicagdo de uma corrente nas pontas externas e
como resposta € medida uma tensdo nas pontas internas. A representagdo desse sistema esta

apresentada na Figura 25.

Figura 25 - Esquema ilustrativo do método de quatros pontas utilizado nas medidas de

condutividade (dc).

Fonte: Elaboragdo do prdprio autor.

A condutividade elétrica dc utilizando o método de quatro pontas foi calculada usando a

equacao 3:

10.22
=V a ®)

onde d representa a espessura da amostra, 0 nimero 0,22 é uma constante que estad relacionado
com a largura, espessura, comprimento da amostra e a distancia entre as pontas.

O método com duas pontas, também foi utilizada para a realizacdo das medidas de
condutividade elétrica. O sistema consiste em uma fonte de tensdo da Keithley (model 236 -

Source measure unit) no modo tensdo-corrente, conectado numa porta-amostra fabricado pela
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Toyo Seiki. O circuito elétrico que representa o sistema de medida de duas pontas esta ilustrada
na Figura 26.

Para realizacdo das medidas pelo método de duas pontas, as amostras foram metalizadas
em ambas as faces com ouro, via evaporagdo sob vacuo dinamico em aproximadamente 10 Torr,
utilizando uma evaporadora fabricada pela Edwards, modelo AUTO 306. A amostra com 0s
eletrodos obtidos pelo processo de evaporacao € apresentada na Figura 27.

Com os dados coletados da medida de duas pontas a condutibilidade elétrica dc dos

compositos foi calculada por meio da equagao 4:
L1
7=va @)
no qual | é a espessura, A é a area metalizada na amostra, V a tenséo aplicada e | a corrente

medida.

Figura 26 - Esquema ilustrativo do método de duas pontas para medidas de condutividade.

(D
|
e
Fonte: Campoli (2001) e Martin (2008).

Figura 27 - A amostra com eletrodos de ouro.

Fonte: Elaboragdo do prdprio autor.
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3.2.10 MEDIDASDE REFLETIVIDADE DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

Ao incidir a radiacdo eletromagnética em um material, pode ocorrer a transmissao, a
reflexdo e absorcdo dessa radiagdo (Figura 28). Esses fendmenos estdo relacionados com a
interacdo da onda eletromagnética incidente com a matéria que o atravessa, € como resultado, a
energia eletromagnética é convertida em energia térmica (NOHARA, 2003).

Os mecanismos sao distintos quando materiais dielétricos e magnéticos séo avaliados,

mas o resultado final de conversdo de energia € 0 mesmo para ambos 0s casos.

Figura 28 - Esquema simples de analise de absorcao/reflexdo de ondas eletromagnética

por um material.

Fonte: Pereira (2007).

Dentre as analises das propriedades eletromagnética, pode ser avaliado a refletividade

(energia refletido) expressa em decibel, e apresentada na equagéo 5:
Refletividade (dB)=10log™% = 10 log (EVL";) (5)

onde ER = energia refletida, Ei = energia incidente.

A caracterizacdo eletromagnética dos materiais processados foi realizada por medidas de
refletividade/absorcédo da radiacdo incidente no material, utilizando a técnica com guia de ondas
na faixa do espectro eletromagnético de 8 a 12 GHz. O guia de ondas retangular foi acoplado a
um analisador de rede vetorial agilent tecnologias (modelo 8510 C) e um gerador de frequéncias
sintetizado (45 MHz- 26 GHz). Os compdsitos para as analises foram preparadas com dimensdes

de 23 mm x 12 mm para ser encaixada em suporte de medidas. O compdsito foi acoplado a uma
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placa de aluminio (referéncia) que é 100% refletor ou 0% absorvedor de modo a avaliar
eficiéncia dos materiais (FOLGUERAS, 2005). Uma representacdo do aparato experimental é
ilustrada na Figura 29.

As andlises foram realizadas na Divisdo de Materiais do Instituto da Aerondutica e
Espaco (IAE) do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA), em Sao José dos

Campos-SP.
Figura 29 - Equipamento de guia de ondas usado para avaliagdo da absorgéo/reflexéo

eletromagnética. (a) equipamento para as medidas de refletividade, (b) dispositivo de guia de

ondas, (c) prolongador de acoplador direcional ligado ao porta-amostra e (d) o porta-amostra.

Fonte: Folgueras (2005).
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3.2.11 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

Medidas de MEV foram realizadas para analisar a morfologia dos materiais processados
nesse trabalho.

As amostras na forma de filmes (compdsitos BN/PAni e BN/PAni/FB) foram clivadas
com ajuda de nitrogénio liquido, para analise da se¢do transversal. No entanto, antes de realizar
as medidas, as amostras foram deixada imersas por 24 horas em tolueno para inchar a borracha
natural e facilitar a observacdo das particulas de Ferrita e PAni. Decorrido esse tempo, as
amostras foram colocadas na estufa por 12 horas a 60 °C para secagem.

Para a realizagdo das medidas na superficie fraturada dos compdésitos foi realizada a
deposicdo de ouro (espessura da camada de aproximadamente 15 nm) pelo método "sputter
coater”. O procedimento de deposicdo de ouro, também foi realizado para as ferritas. O
microscopio eletrénico de varredura (MEV) utilizado foi fabricado pela ZEISS modelo EVO-LS
15 (Figura 30), multiusuério, da Faculdade de Engenharia (FEIS-UNESP), Ilha Solteira.

Figura 30 - Equipamento de MEV da ZEISS modelo EVO LS 15.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.



46

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos por meio das diferentes técnicas
experimentais utilizadas para estudar as propriedades das amostras dos compdsitos BN/PAni,
BN/PANI/FB e amostras pura de PAni e BN, bem como as discussdes dos dados analisados no

presente trabalho.

4.1 ANALISE CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As Figura 31 e 32 apresentam os resultados das analises térmicas dos compositos. Na
Figura 31(a) estéa ilustrada o termograma da BN pura, no qual é observado um pico endotérmico
em aproximadamente -63 °C, correspondente a temperatura de transigdo vitrea (Ty) desse material
(ORTIZ-SERNA et al., 2010).

Figura 31 - Termograma de DSC da (a) BN pura e (b) do compdsito BN/PAni na razéo
BN/AN =6.
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Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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De modo semelhante, medidas de DSC foram realizada para o compdsito BN/PAni na

razdo BN/AN = 6 e esta apresentada na Figura 31(b). Pela analise do gréafico (Figura 31 (b)),
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pode-se verificar que a polimerizacdo da anilina “in Situ” na presenca BN ndo alterou a
temperatura Ty da BN. Este resultado indica que a PAni forma uma fase discreta na borracha.

Estudo semelhante foi realizado para outras amostras do composito BN/PAnNI nas razbes
BN/AN igual 12 e 19 e também para amostras do compdsito BN/PAni/FB utilizando razdo
BN/AN = 12 na propor¢do em massa de 10% de FB. Essas analises sdo apresentadas na Figura
32, e como pode ser observado ndo houve alteragéo na Ty da BN com a introdugdo de PAni e
10% de FB.

Figura 32 - DSC para BN/AN=6, 12, 19e para BN/AN= 12com 10% de ferrita de bario.

—— BN/AN=12
—— BN/AN=12,10% BaFe_ O

127 19|
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-100 -50 50 100

0
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

Na Tabela 3, estéo dispostos todos os valores da Ty das amostras dos compositos obtidos
por meio da técnica de DSC. Pode-se constatar pelos valores que ndo houve alteracbes

significativa na Tq da BN com a presenca de PAni e a disperséo de FB na matriz.

Tabela 3- Temperatura de transi¢do vitrea da BN pura e das amostras do compdsito BN/PAni e

BN/PAnNI/FB.
Amostra Tg(C)
BN puro -63
BN /AN=6 -63,8
BN /AN=12 -63,3
BN /AN=12, 10% BF -63,8
BN /AN=19 -63,8

Fonte: Elaboragao do préprio autor.
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4.2  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da matriz BN, das particulas de FB e dos compdsitos foi estudada via
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). A presenca das fases, a dispersdo e o
tamanho das particulas de FB e da PAni na matriz BN, pdde ser analisada por meio dessas
imagens. A micrografia da superficie transversal fraturada do filme de BN ¢é exibida na Figura 33.
A andlise da morfologia da superficie da BN apresenta aparéncia bastante lisa. E possivel

observar ainda aglomerados que pode ser decorrente de material ndo borracha contido no latex.

Figura 33 - Micrografia de MEV da superficie fraturada da Borracha Natural.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

A micrografia das particulas de FB é apresentada na Figura 34. As estruturas das
particulas de FB possuem formas tipo placas com grdos aleatorios e dimensGes menores que
1pm. E descrito na literatura (FAEZ, 1999; TANG; YANG, 2008) que a formacio de
aglomerados das particulas de FB ocorre devido a alta temperatura de recozimento durante a

preparacao das amostras e/ou decorrente da atracdo magnética entre as particulas.
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Figura 34 - Microscopia Eletrénica de varredura (MEV) da Ferrita do Bério (FB).

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Ting e Wu (2010) no estudo das propriedades de micro-ondas de compoésitos PAni/FB
observaram, por meio da técnica de MEV, que as particulas de FB consistem de gréos separadas
na forma poliedros com tamanho médio menor a 2um semelhante as particulas utilizadas nesse
trabalho.

As Figura 35(a) e (b) apresentam as micrografias das amostras dos compdsitos nas
razbes BN/AN 6 e 12, respectivamente. Observam-se duas fases, sendo a fase PAni-DBSA
uniformemente dispersa na matriz borracha com um formato predominantemente globular sendo
a maioria com tamanho menores que 200 nm . Essa morfologia é oriunda da estrutura de micela

que é formada quando o DBSA /anilina é dispersa em agua (HAN et al., 2001).
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Figura 35 - Micrografia de MEV do compdsito BN/PAni na razbes (a)BN/AN=6 e (b)
BN/AN= 12.
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Fonte: Elaboragdo do prdprio autor.

As imagem de MEV das amostras do compdsito BN/PAni-DBSA/FB utilizando a razdo
BN/AN = 12 com 10 e 20% em massa de FB sdo apresentadas nas Figura 36 (a) e (b),
respectivamente. Observam-se pequenos aglomerados de ferrita na matriz BN que podem ter sido
formados decorrentes da interacdo magnética entre as particulas. A fase PAni-DBSA continuou

com boa dispersdo mesmo com a introducdo da fase ferrita como ilustrado na Figura 36.
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Figura 36 - Micrografia de MEV do compdsito BN/PAnI/FB utilizando a razdo BN/AN=12 com
(@) 10% e (b) 20% em massa de Ferrita de Bario.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Para melhor analise das particulas de FB uma maior aproximagdo (Figura 37) foi
realizado no compdsito PAni/BN/FB (BN/AN = 12 com 10% em massa de FB), onde se observa

aglomerado das particulas de FB .
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Figura 37 - Micrografia de MEV do compdsito BN/PAnNI/FB utilizando a razdo BN/AN=12 com
10% em massa de FB.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS-NIR

A espectroscopia na regido visivel-ultravioleta tem sido amplamente utilizada para a
determinacdo do estado de oxidacdo da polianilina. Essa técnica consiste na absorcdo de energia
pelo material na regido visivel-ultravioleta envolvendo a excitagdo do elétron de um estado de
baixa energia para um de maior energia.

Os picos de absorcao da polianilina pura e no compésito, dopada com acidos DBSA sdo
apresentados na Figura 38 (a). O espectro da polianilina dopada (sal esmeraldina) tem bandas de
absorcdo bastante caracteristica. O pico em 348 nm € atribuido a transicdo =-n* dos anéis
benzénicos (HAN et al., 2001), ja as duas bandas em 430 nm e 771 nm correspondem as bandas
polardnicas decorrentes da protonacdo da PAni (SUDHA et al., 2010). A PAni dopada exibe

coloracdo verde escura e sua estrutura quimica é representada na (b).
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Figura 38 - Espectro de absorbancia da PAni pura e a sua estrutura com o contra ion de
DBSA.

Fonte: Adaptado de Galiani et al. (2007).

Os picos caracteristicos da PAnI, no estado sal esmeraldina, também foram observados
para as amostras do composito BN/PAnNi nas razbes BN/NA igual 6 e 12 como ilustrado na
Figura 39. Os espectro de absorbancia de ambas as amostras demonstram que a PAni se encontra

no estado de oxidacdo sal esmeraldina.

Figura 39-Espectro de absorbancia das amostras do composito BN/PAni (a) BN/AN=6 e (b)
BN/AN =12.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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Uma anéalise comparativa entre amostras BN/PAni com diferentes razdo BN/AN foram
realizadas e estdo apresentadas na Figura 40. Todas as amostras exibiram os picos de absorbancia
caracteristicos da PAni (348 nm, 430 nm e 771 nm) no estado dopado, mostrando que a
polimerizacdo ocorreu para as diferentes razdes BN/AN e que a PAni encontra-se na forma sal de

esmeraldina.

Figura 40 - Anélise comparativa do espectro de absorbancia das amostras do composito
BN/PAni em diferentes nas razdes BN/AN.
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Fonte: Elaboracao do préprio autor.

A Figura 41 apresenta o grafico de absorbancia no UV-Vis das amostras do compdsito
BN/PAni e BN/PANi/FB com 10% em massa de FB, ambas na razdo BN/AN igual 6.
Comparando as amostras do compdsito de BN/PAni sem e com 10% de FB, pode-se observar que
a polimerizacdo da anilina na presenca das particulas magnéticas também resultou no estado de

oxidacdo sal de esmeraldina.
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Figura 41- Espectro de absorbancia das amostras do compdésito BN/PAni e BN/PAni/FB com
10% em massa de FB na razdo BN/AN= 6.

BN/AN=6-10(%)BF,

Absorbancia (u.a.)

BN/AN=6

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Ondas (nm)

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 42 exibe o difratograma de DRX das particulas de FB e os principais planos de
difracdo séo apresentados na Tabela 4. Dos dados obtidos na literatura (L1 et al., 2008; JIANG et
al., 2009), e com o auxilio de fichas JCPDS, observa-se que a ferrita utilizada neste trabalho
apresenta estrutura tipo M.

Andlise de DRX tambem foi realizada para PAni-DBSA e é apresentada na Figura 43.
Picos de difracdo sdo observados no difratograma da PAni-DBSA, os quais sdo atribuidos a
cristalinidade da PAni-DBSA (26° = 21,1° e 24.9°) (SOAREs et al., 2006) e provavelmente da
cristalinidade do DBSA. Comportamento semelhante foi observado por (HAN et al., 2005) em
amostra de PAni obtida via polimerizacdo em meio acido utilizando DBSA. Segundo 0s Autores
a maioria dos picos é atribuida ao DBSA, que possuem alto grau de cristalinidade (HAN et al.,
2005).



Figura 42 - Padréo de difragdo de raios-X da FB.
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

Tabela 4 - Informacdes da analise de DRX da amostra de FB.

Posicdo dos Picos (260) Planos correspondentes Distancia Planar (nm)
30,38 (110) 2,93
32,23 (107) 2,77
34,18 (114) 2,62
37,24 (203) 2,41
40,33 (205) 2,23
42,47 (206) 2,12
55,12 (217) 1,63
56,72 (2011) 1,62
63,04 (220) 1,47

Fonte: Jiang et al., (2009) e Yang et al. (2011), ficha JCPDS.
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Figura 43 - Difracao de raios-X da PAni-DBSA.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A borracha possui um padrdo de difracdo caracteristico de um polimero amorfo com

pico maximo de difracdo em aproximadamente 26 = 18°, como mostra a Figura 44.

Figura 44 - Difracédo de raios-X da PAni dopada com DBSA.
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Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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As andlises de DRX dos compositos BN/PAni e BN/PAni/ferrita bario com 10 m% de
FB, todos na razdo BN/AN = 12, sdo apresentados na Figura 45. A presenca dos picos de difracdo

da PANi/DBSA em 26 = 21,1° mostra que a mesma estrutura cristalina da PAni-DBSA é formada

nos compositos.
De modo semelhante picos de difragdo caracteristico da ferrita s&o observados nos

compositos BN/PANi/FB confirmando as fases das particulas magnéticas e da polianilina, como

esperado.

Figura 45 - Comparagdo BN/PANIi/FB(10%), BN/PAni e FB pura.
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' BF pura
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Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
45 ANALISE DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica dc dos compoésitos BN/PAni e BN/PAni-DBSA/FB foram
obtido pelo método de duas e quatro pontas em temperatura ambiente. Na Figura 46 esta
ilustrando comportamento da condutividade dos compdsitos BN/PAni-DBSA em funcédo da razéo
BN/AN, onde os dados estéo listados na Tabela 5.

Observa-se que a condutividade do composito aumenta a medida que a razdo BN/AN

diminui, atingindo um valor da ordem de 10 S/cm que é cerca de 10 ordens de grandeza superior
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a borracha pura. Este aumento de condutividade é atribuido a fase PAni, confirmando que ela

encontra-se dopada, como observado nas analises de UV-Vis-NIR.

Figura 46 - Condutividade elétrica dos compositos em fungdo da razdo BN/AN.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Conductividade eletrica dc (S

Esse aumento da condutividade com o aumento da relagdo BN/AN esta relacionada com
o decrescimo da distancia entre as ilhas condutoras a medida que a quantidade de PAni/DBSA
aumenta no interior da matriz. Com a diminui¢do da distancia entre as regibes condutoras, 0s
portadores de cargas podem se locomover por meio de saltos entre estados localizados mais
facilmente. No entanto, com o decréscimo da razdo BN/AN, a quantidade de BN entre as regides
condutoras é maior, formando barreiras de potencial grande, tornando mais dificil os saltos dos
portadores de carga entre estados localizados, ou seja, mais energia serd necessaria para que um
portador de carga salte entre as regibes condutoras da PAni, refletindo assim numa menor

condutividade.
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Tabela 5- Valores da condutividade elétrica dos compdsitos BN/PAni-DBSA em fungéo da razédo
massica de BN/AN para os compdsitos BN/PAni-DBSA.

BN/AN Condutividade(S/cm)
BN/AN=4 3,2E-1
BN /AN=5 2E-2
BN /AN=6 6,7E-3
BN /AN=7 2,0E-3
BN /AN=8 1,4E-3
BN /AN=9 1,2E-3

BN /AN=10 1,1E-3
BN /AN=11 1,1E-3
BN /AN=12 1,0E-3
BN /AN=13 3,6E-4
BN /AN=14 3,5E-4
BN /AN=15 1,1E-4
BN /AN=16 3.1E-5
BN /AN=17 1,3E-6
BN /AN=18 6,8E-7
BN /AN=19 2,3E-8

Fonte: Elaboracédo do proéprio autor.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores da condutividade elétrica dc dos compositos
BN/PAnNi-DBSA/FB nas propor¢fes em massa 10 e 20% de FB utilizando as razdes BN/AN 6 e
12. Verificou-se que a medida que quantidade de ferrita de bario aumenta no composito BN/PAni
a condutividade elétrica diminui.

A diminuicdo na condutividade elétrica dos compdsitos pode ser atribuida ao
comportamento isolante das particulas de FB, que atuam como uma barreira isolante dificultando
a conducao elétrica dos portadores de carga. Logo, quanto maior a quantidade de particulas de FB
dispersa no composito, maior serd a distancia entre as regides condutoras da PAni que por sua

vez dificultara ainda mais o processo de conducao dos portadores de cargas pelo material.
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Tabela 6- Valores da condutividade elétrica dos compdsitos BN/PAni-DBSA/FB para diferentes
quantidade em massa (em relacdo a massa da borracha) de FB.

BN/AN (massa/massa) Ferrita de Bario % Condutividade S/cm
BN/AN=6 0 6,7E-3
BN/AN=6 10 2,8E-4
BN/AN=6 20 6E-5

BN/AN=12 0 1,0E-3
BN/AN=12 10 2,3E-4
BN/AN=12 15 1,7E-5
BN/AN=12 20 1,1E-7

FB 1,2E-7

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

4.6 MEDIDAS ELETROMAGNETICAS

As analises de refletividade/absorcao eletromagnético na faixa de frequéncia de 8 a 12
GHz, utilizando técnica com guia de onda, foi realizada nos compdésitos BN/PAni (BN/AN = 12)
e nos compositos contendo ferrita de bario nas propor¢des em massa de 10% e 20%. As curvas de
refletividade e atenuagdo em funcéo da frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente estdo
apresentadas nas Figura 47, 48, 49 e 50. A borracha natural como esperado ndo exibiu nenhuma
absorcéo da radiacdo eletromagnetica, por apresentar comportamento isolante e ser um material
transparente a radiacdo eletromagnética (Figura 47).

A Figura 48 apresenta curva de refletividade de radiacdo eletromagnética do compdsito
BN/PAni-DBSA obtido na razdo BN/AN = 12. Observa-se que 0 comportamento € ressonante
(absorve a radiacdo em uma faixa de frequéncias estreita), com refletividade maxima de -8 dB e

atenuacdo da radiacdo incidente de aproxidamente 84%.
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Figura 47 - Curvas de refletividade em funcao da frequéncia da borracha natural pura.

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.

Figura 48 - Curvas de refletividade em funcéo da frequéncia da amostra BN/PAni sem ferrita de

béario utilizando a razdo BN/AN igual a 12.

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.



63

Também foram avaliadas a refletividade/atenuacdo da radiacdo incidente nas amostras
do compdsito BN/PANi-DBSA com 10 m% de FB como ilustrado na Figura 49. O composito
apresenta comportamento ressonante com refletividade méxima de -13 dB na frequéncia de 10,9
GHz e atenuacdo de aproxidamente 94% do radiagdo incidente. Comparando esta analise, com
material sem Ferrita de Béario, observa-se um aumento significativo na atenuacdo de radiacdo
(Tabela 7).

A combinacdo da fase condutora com a fase magnética tem sido um ponto importante
para melhorar as propriedades de absorcdo do composito PB/PANI/FB, uma vez que o polimero
condutor (PAni-DBSA) é eficiente na absorcdo da componente elétrica e a ferrita na absorcéo da

componente magnética.

Figura 49 - Curvas de refletividade em funcdo da frequéncia da amostra BN/PAni/FB com 10

m% de ferrita de bario utilizando a razdo BN/AN igual a 12.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Tabela 7- Relacao entre atenuacgdo do sinal refletido e porcentagem de energia absorvida.

Atenuacdo da Radiagéo (dB) Absorc¢éo de radiacdo incidente (%)

0 0

-3 50

-10 90

-15 96,9

-20 99,0

-30 99,9

-40 99,99

Fonte: Miquelim et al. (2007)

A Figura 50 apresenta o0s resultados obtidos nos compositos processando com 20% de
Ferrita de Bario. Observa-se refletividade maxima de aproximadamente -18,5% que ocorre em
aproximadamente 10 GHz, o que confere uma atenuacdo de 98% da radiacdo incidente. Com o

aumento do conteido de FB maior foi a atenuacéo da radiacao apresentada pelo compdsito.

Figura 50 - Curvas de refletividade em funcdo da frequéncia da amostra BN/PAni/FB com 20

w% de ferrita de bario utilizando a razdo BN/AN igual a 12.

Fonte: Elaborag&o do préprio autor.
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Com os dados obtidos das analises de absorcdo/reflexdo eletromagnética foi possivel
constatar a importancia da combinacdo de materiais com boas propriedades elétricas e
magneticas, para obter um compdsito hibrido que tenha um bom desempenho de absorgéo na
série de frequéncia entre 8 a 12 GHz.

Na literatura, resultados semelhantes tém sido encontrados para compositos utilizando
PAnNi e particulas de Ferritas dispersas em matriz polimérica. Ting et al. (2010) estudaram as
propriedades de absor¢do na regido do micro-ondas do compdsito resina epoxi com particulas de
PAni/Ferrita de bario (FB), onde obtiveram uma refletividade maxima de -12 dB (na frequéncia
de 7,6 GHz) utilizando 50% em massa de PAnNIi/FB na matriz. Em outro estudo Ting et al. (2012),
processaram compositos com resina epdxi reforcados com polianilina/nanotubos de carbono.
Neste caso o material apresentou refletividade de -14 dB (PAni/nanotubos). Hosseini et al. (2011)
encontraram valores de -15,3 dB de refletividade da onda incidente para ferrita de magnésio
(MnFe,0,), recoberta ( core-shell) com PAni-DBSA. Chen et al. (2012) sintetizaram compdsitos
ternérios com PAni-DBSA/grafite expandido/Ferrita (CoFe,O,4) e encontraram refletividade de -
17dB da onda eletromagnética. Wang et al. (2012) sintetizaram ferrita de Niquel-Zinco (NiZn)
sobre a superficie de nanofibras de polianilina e obtiveram -13dB de refletividade do onda
incidente no compdsito. Yang et al. (2011) obtiveram compositos de resina epoxi e polietileno
preenchidos com ferrita de bério-titanato de bario-PAni e obtiveram refletividade maxima de -
10,2 dB. Zhu et al. (2012) conseguiram nanoesferas de polianilina-pirrol-Fe3O4 e verificaram
uma queda acentuada da refletividade maxima de frequéncia de 9 GHz para -3 dB.

Neste trabalho os compdsitos avaliado apresentaram o valor da méxima da refletividade
de -18,5 dB para a banda X (8 — 12GHz) que esta acima dos valores encontrados na literatura
para 0 mesmo intervalo de frequéncia. Além disso, o compdsito aqui obtido é bastante flexivel e
facil de ser manuseado. Como ja é conhecida, a absorcdo de energia depende da espessura das
amostras, maior absorcdo podera ser obtida para os compdsitos desenvolvidos neste trabalho
simplesmente alterando sua espessura (CHEN et al., 2012; DU et al., 2010; HOSSEINI €t al.,
2011; WANG et al.; ZHU et al., 2012).
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5 CONCLUSAO

Compdsitos de borracha natural (BN) com polianilina (PAni) dopada com o &cido
dodedilbenzenosulfonico (DBSA) foram obtidos a partir da polimerizagéo in situ da anilina em
latex de borracha natural.

Compositos de BN/PAnNi com diferentes valores de condutividade elétrica foram obtidos,
alterando a razdo em massa de BN/anilina (AN). O maior valor encontrado foi de
aproximadamente 0,32 S/cm para a razdo BN/AN = 4, valor este cerca de 10*? ordem de grandeza
maior do que a condutividade elétrica da borracha pura.

A polianilina no compésito encontra-se na forma de sal de esmeraldina (PAni-DBSA)
apresentando um formato predominantemente globular na matriz borracha. Essa morfologia €
oriunda da estrutura de micela que é formada quando o DBSA e a anilina sdo dispersos em agua.

A temperatura de transicdo vitrea da borracha ndo foi afetada pela incorporacdo da
polianilina na matriz de acordo com os termogramas de DSC obtidos.

Compdsitos ternario de borracha natural com polianilina-DBSA-ferrita de bario (FB)
também foram obtidos por meio da polimerizacdo in situ da anilina no meio latex contendo os
graos de ferrita de bario.

Por meio das micrografias obtidas com MEV, observaram-se pequenos aglomerados de
ferrita dispersos na matriz de borracha, formados decorrentes da interagdo magnética entre as
particulas.

A condutividade dos compositos ternarios diminui com aumento da adi¢do de FB. Para o
composito na razdo BN/AN = 12 contendo 20 m% de FB, houve decréscimo da condutividade
elétrica, passando de 107 S/cm (compésito sem ferrita) para 107 S/cm com adicdo de ferrita no
compdsito. Este decréscimo deve estar relacionado principalmente ao comportamento “isolante”
das particulas de FB (107S/cm), que atuam como uma barreira isolante dificultando a condug&o
elétrica dos portadores de carga.

As medidas de refletividade, na faixa frequéncia de 8 a 12GHz, apresentaram maior
eficiéncia na atenuacdo de radiacdo para os composito BN/PANi-DBSA/FB. O composito
processado com a razdo BN/AN = 12 apresenta refletividade de -8 dB (84% atenuagéo de onda).

No entanto, com a adi¢do de 20% em massa de ferrita de bario, para a mesma razdo (BN/AN =
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12), houve um acréscimo na atenuacdo da radiacdo incidente, onde o compdsito BN/PAni-
DBSA/FB apresentou valor de refletividade igual a -18,5 dB, correspondendo a 98%.

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que os compositos processados tém
potencial para uso como absorvedores de radiacdo na regido micro-ondas. Além disso, o
composito obtido é bastante flexivel e facil de ser manuseado, onde € possivel obter maior

absorcéo da radiacéo eletromagnética simplesmente alterando sua espessura do compadsito.
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