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RESUMO

O uso de nanocargas de carbono tais como nanotubos de carbono e nanolaminas de
grafite (NLG), e/ou polimeros condutores em uma matriz polimérica, tem atraido & atengéo de
inimeros pesquisadores que buscam sintetizar elastdmeros eletricamente condutivos com
amplo potencial aplicacional como dissipadores eletrostaticos, blindagem eletromagnética,
sensores piezorresistivos, etc. Nesse trabalho, foram obtidos: (1) nanocompdésitos de
polianilina (PANi)/NLG com razdo massica anilina (An)/NLG entre 0 e 250%, utilizando
acido cloridrico como dopante (nanocompdsitos PHN), e com razdo massica anilina An/NLG
entre 0 e 950%, utilizando é&cido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) como dopante
(nanocompositos PDN); (2) Blendas de borracha natural (BN)/PAni com diferentes razdes
BN/An, utilizando BN in natura (blendas BNP) e borracha pré-vulcanizada (BV), blendas
BVP; e (3) Nanocompositos de BN/PANi-NLG (BNP/NLG) e BV/PAni-NLG (BVP/NLG)
com diferentes razdes BN/An e 15% de NLG em relacdo a An (relagdo m/m). Em todas as
sinteses a polimerizacdo da anilina foi realizada in situ. Nos nanocompositos de PANi/NLG a
polimerizacdo da PAni ocorreu sobre a superficie lisa das NLG sendo sua morfologia e grau
de intercalacdo nas NLG influenciados pelo tipo de dopante utilizado. A condutividade
elétrica méxima obtida para os nanocompositos foi de 627 S.cm™ e 582 S.cm™ para
nanocompositos PHN contendo 200% de NLG e para nanocompositos PDN contendo 600%
de NLG, respectivamente. O aumento na estabilidade térmica da PAni nos nanocompgsitos
PANI/NLG foi atribuido a intercalacdo da PAni entre as NLG e propriedades de barreira
apresentadas pelas NLG. Nos nanocompositos de BNP/NLG e BVP/NLG foi observado que a
polimerizacdo da An ocorreu tanto na matriz de borracha quanto sobre a superficie das NLG
presentes. Independente da BN ser vulcanizada ou ndo, os nanocompa@sitos apresentaram um
aumento na estabilidade térmica, na condutividade elétrica e na resisténcia mecanica em
relacdo a BN. Tais melhorias foram atribuidas a presenca de PAni sendo intensificadas pelas
NLG. A condutividade elétrica méxima obtida foi de 5.10% S.cm™ para 0 nanocompdsito
obtido da razdo massica BN/An igual a 4 e contendo 15% de NLG. Essa condutividade é

cerca de 14 ordens de grandeza maior do que a BN.

Palavras-chave: polianilina, nanolaminas de grafite, borracha natural, nanocomp@sito.



ABSTRACT

The use of carbon nanofiller such as carbon nanotube and graphite nanosheet (GNS), and/or
conductive polymers as filler to a polymer matrix, has attracted the attention of numerous
researchers who seek to synthesize electrically conductive elastomers with broad application
potential such as electrostatic dissipator, piezoresistive sensor and electromagnetic
interference shielding . In this work were synthesized: (1) nanocomposites of polyaniline
(PANI)/NLG with aniline (An)/NLG mass ratio between 0 and 250%, using hydrochloric acid
as a dopant (PHN nanocomposites) and aniline An/NLG between 0 and 950%, using
dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA) as a dopant (PDN nanocomposites); (2) Natural rubber
blends (BN)/PAni with different BN/An mass ratio, using BN in nature (BNP blends) and
pre-vulcanized rubber BV, BVP blends; and (3) BN/PAni-NLG (BNP/NLG) and BV/PAni-
NLG (BVP/NLG) nanocomposites with different BN/An mass ratios and 15% NLG with
respect to An (m/m ratio). In all syntheses the polymerization of aniline was performed in
situ. In the nanocomposites PANI/GNS the polymerization of PAni occurred on the GNS
surface and their morphology and degree of intercalation in NLGs were influenced by the
type of dopant. The higher electrical conductivity obtained for PHN and PDN composites
were 627 S.cm™and 582 S.cm™, respectively. The increase in the thermal stability of PAni in
PANI/NLG nanocomposites was attributed to the intercalation of PAni among GNS and
barrier properties presented by NLG. In the BNP/NLG and BVP/NLG nanocomposites it was
observed that the polymerization of An occurred in both the rubber matrix and the surface of
the NLG present. Regardless of whether BN is vulcanized or not, the nanocomposites showed
an increase in thermal stability, in the electrical conductivity and mechanical resistance in
relation to BN. Such improvements were attributed to the presence of PAni being intensified
by NLG. The higher electrical conductivity obtained was 5.102 S.cm ™ for the nanocomposite
obtained from the BN / An mass ratio of 4 and containing 15% of GNS. This conductivity is
about 14 orders of magnitude higher than BN.

Keywords: polyaniline, graphite nanosheet, natural rubber, nanocomposite,
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INTRODUCAO

Os nanocompdsitos elastoméricos sdo uma classe de materiais que tem estabelecido
uma posicao Unica entre os materiais tecnologicamente importantes devido a possibilidade de
criacdo de novos materiais multifuncionais com excelentes propriedades e potenciais
aplicacbes em areas especializadas como biomédica, microeletromecénica e sistemas
aeroespaciais.

Embora os elastdmeros sejam isolantes, a adi¢do de cargas condutoras, particularmente
em escala nanomeétrica, é considerado uma abordagem viavel para melhorar o transporte de
elétrons e assim poder transformar elastdmeros isolantes a elastomeros dotados de
condutividade elétrica. Nos elastdbmeros eletricamente condutivos a juncdo da elasticidade
mecanica da matriz a condutividade eletrbnica de materiais condutores despertam um
interesse significativo devido as suas diversas aplicagdes em dispositivos eletrénicos como
em pele artificial, tecidos inteligentes flexiveis, condutores elasticos, materiais de blindagem
eletromagnética, sensores de dependéncia de condutividade, circuitos extensiveis,
supercapacitores flexiveis, etc.?

Pesquisas para 0 uso desses materiais em blindagem eletromagnética sdo justificadas
pela rapida proliferacdo de dispositivos eletronicos e dispositivos de comunicacdes sem fio
representarem um potencial risco a satde (como leucemia, tumor cerebral, depressdo e mais)
e 0 uso de metais e ligas utilizados para esse fim, apesar de sua eficiéncia, enfrentarem muitas
desvantagens como o peso, alto custo, pouca flexibilidade, dificil de processar em formas
complexas, corrosdo ambiental e assim por diante. Em substituicdo, o uso de elastbmeros
eletricamente condutivos apresentam as vantagens de menor custo, versatilidade, maior
relacio resisténcia-peso e flexibilidade.®

A aplicacgdo de elastbmeros condutivos vem crescendo também em campos tecnologicos
como eletronica extensivel, robdtica inteligente e dispositivos vestiveis. Um exemplo sdo as
peles sensoriais necessarias para implementar robds avancados que podem interagir com seres
humanos e reagir adequadamente ao ambiente sem controle externo. Para tais aplicacdes,
sabe-se que polimeros condutores como o poliacetieno, a polianilina (PAni) e o polipirrol
apresentam uso limitado devido a suas pobres propriedades mecénicas. Ao contrario,
elastdmeros como a borracha natural (BN) e as borrachas sintéticas sao caracterizadas por alta
deformacéo reversivel porem, sdo isolantes elétricos. Sendo assim, uma das alternativas

encontradas foi a inser¢do de particulas condutoras em matrizes elastoméricas, no entanto,
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esta abordagem pode requerer uma quantidade significativa do elemento condutor a ser
adicionado causando uma perda dréstica da elasticidade da matriz.*

Recentemente, muitos estudos tém sido dedicados ao desenvolvimento de
nanocompdsitos elastoméricos condutivos baseados na incorporacdo de nanoparticulas de
carbono tais como nanotubos de carbono,” nanolaminas de grafite (NLG) ° e grafeno e seus

derivados®"®

em uma matriz elastdmérica. Tal incorporacdo tem atraido uma atencao especial
por agregarem maior valor a matriz elastomérica por meio do melhoramento de suas
propriedades funcionais como propriedades mecanicas, estabilidade térmica, condutividade
elétrica, performance dielétrica e propriedades de barreira de gas; ampliando assim seu
potencial aplicacional e produzindo -elastdomeros eletricamente condutivos de alto
desempenho. Em relacdo a grafite com empacotamento regular, o uso da grafite em
dimensGes nanométricas (as NLG) como carga em matrizes elastoméricas apresenta maiores
vantagens por necessitar de menores adi¢cBes e apresentar maior condutividade elétrica e
menor densidade. Comparando a utilizagdo das NLG a nanotubos de carbono, as NLG tem
processo de preparacdo mais simples e apresentam menor custo. Ja em relacdo a cargas
metélicas possuem vantagens de apresentar maior facilidade de dispersdo, possuirem menor
densidade e maior durabilidade por n&o serem de facil oxidag&o.’*°

Além de cargas de carbono ou metal, os polimeros condutores hd tempos vém
emergindo como uma plataforma mecanicamente resistente e eletricamente condutora para
integracdo composta, tornando-os candidatos adequados com a finalidade de melhorar o
desempenho eletroquimico de elastdmeros eletricamente condutivos. Como um dos mais
importantes polimeros condutores, a PAni desperta maior interesse devido as suas excelentes
propriedades opticas e eletroquimicas, boa estabilidade ambiental, controlavel condutividade
elétrica, custo relativamente baixo de seu mondmero e facilidade de sintese.*™
Adicionalmente, quando polimeros intrinsecamente condutores como a PAni, sdéo combinados
com cargas carbondaceas, sua estabilidade e suas propriedades térmicas e elétricas podem ser
melhoradas intensificando o potencial aplicacional do material. *2

Na selegdo de uma matriz elastomérica, a borracha natural (BN) além de ser proveniente
de uma fonte natural e renovavel tem sido um material estratégico, pois € de dificil
substituicdo por borrachas sintéticas em muitas aplicacdes. Tal fato deve-se a dois fatores: a)
suas propriedades especiais como resiliéncia, elasticidade, flexibilidade, resisténcia a abraséo,
ao impacto e a corrosdo; facil adesdo a tecidos e aco, impermeabilidade, isolante elétrico,
impermeabilidade a liquidos e gases, capacidade de dispersar calor e maleabilidade a baixas

temperaturas; b) relagdo de preco versus desempenho das borrachas sintéticas que se
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equiparem & borracha natural.>** Um material formado pela mistura de BN, um polimero
condutor e/ou uma nanocarga, pode ser uma combinacdo adequada para aplicacdes
relacionadas a sensores de deformacéo, desde que o material retenha a condutividade elétrica
do polimero/nanocarga enquanto mantém o desempenho elastomérico da borracha. *
Encontra-se na literatura um grande ndmero de trabalhos que descrevem a obtencdo de
elastdmeros eletricamente condutivos por meio do processo de dispersdo de polimeros
condutores e nanocargas em matrizes elastoméricas.*>***’ Apesar da polimerizacdo in situ do
polimero condutor no meio reacional ser uma técnica de sintese mais vantajosa por
proporcionar uma maior dispersdo do polimero condutor bem como das cargas com a matriz
elastomérica, ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho onde nanocompositos foram
obtidos a partir da polimerizacdo in situ de um polimero condutor na presenca de latex de

borracha natural com nanocargas.
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CONCLUSAO

Nanocompositos de PAni/NLG (PHN e PDN) e nanocompdsitos elastoméricos
condutivos de borracha natural (BNP/NLG e BVP/NLG) foram obtidos por meio da
polimerizacao in situ da anilina no meio reacional.

Os nanocompositos de PAni/NLG apresentaram variagdes em suas propriedades
térmicas e elétricas dependendo do tipo de acido utilizado na sintese e de acordo com a
concentracdo de NLG utilizada. Foi observada a formacao da PAni-sal de esmeraldina sobre
as NLG em todos os nanocompdsitos. Entretanto, devido ao menor tamanho do contra-ion do
dopante os nanocompdsitos PHN apresentaram um maior processo de intercalagdo da PAni
nas NLG, o que resultou em um maior valor de condutividade elétrica e estabilidade térmica
quando comparados aos nanocompositos PDN. O maximo valor de condutividade elétrica,
encontrado nos nanocompésitos foi de 594 S.cm™ para as amostras de PHN com 200% de
NLG ¢ 598 S.cm™ para as amostras PDN com 600% de NLG (relagdes m/m NLG/An). Foi
constatado que o processo de intercalacio da PAni, entre as NLG além de aumentar a
estabilidade térmica, aumentam a estabilidade elétrica dos nanocompositos frente a processos
de envelhecimento térmico.

Nos nanocompositos elastoméricos condutivos BNP/NLG ¢ BVP/NLG observou-se a
presenca conjunta das NLG e da PAni na matriz de BN. Maiores valores de condutividade
elétrica foram encontrados para menores razoes BN/An devido a maior formagao de caminhos
condutores na matriz de BN, sendo intensificados devido a polimerizagdao da PAni-DBSA na
superficie das NLG durante a sintese. Valores maximos de condutividade foram encontrados
para os nanocompositos BNP4/NLG15 (1,3x107 S.cm™) e BVP/NLG (8,0.x107 S.cm™). Foi
observado que a presenca das NLG alterou de maneira significativa o comportamento
mecanico dos nanocompositos BNP/NLG e BVP/NLG, aumentando gradativamente os
modulos de tensdo conforme o aumento do teor de NLG. Tal comportamento foi associado
formacao de ligagdes cruzadas formadas durante o processo de sintese/prensagem entre a
PAni-DBSA (presente em sua forma livre ou na superficie da NLG) com a BN, reduzindo
desta maneira a mobilidade das cadeias poliméricas aumentando substancialmente os méddulos
de tensdo. A diminui¢do no alongamento na ruptura para nanocompdsitos em comparagao
com a BN e a suas respectivas blendas, foi atribuido concomitantemente a presenca de
defeitos e a propria atuacdo das fases dispersas como possiveis pontos de ruptura.

Finalizando, a polimerizacao in situ da anilina no latex de borracha natural (com ou sem

nanocargas condutivas), mostrou ser um método bastante eficiente para producdo de
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nanocompdsitos elastoméricos condutivos e homogéneos, os quais podem ser produzidos com
diferente valores de condutividade elétrica e de deformag¢do mecanica, potencializando-os
em aplicagdes nos diferentes setores da economia que demandam por materiais poliméricos

elastoméricos com condutividade na faixa de semicondutores.
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