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RESUMO

Neste trabalho, compédsitos de borracha natural (Hevea brasiliensis) com
polianilina foram obtidos através da polimerizagdo por emulsdo da anilina na
presenga da BN (borracha purificada, latex n&o purificado e purificado) e do acido
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), para a razao BN/anilina (1,5, 3,0, e 4,0). Os
compositos foram caracterizados por analise térmica (TGA e DSC), UV-Vis-NIR,
FTIR, MO, Raios X e condutividade eiétrica. Para a razao BN/anilina 1,5 obteve-se
compbsito com condutividade elétrica da ordem de 107'S/cm, entretanto os
compositos obtidos com a razdo 3,0 foram os que reuniram as melhores
propriedades elétrica e mecanica. Este alto valor de condutividade é atribuido a
formagao da PANI no estado dopado no compésito, que foi verificado através da
técnica de UV-Vis-NIR e FTIR. Os resultados obtidos com a técnica de DSC e
microscopia optica mostraram que a PANI-DBSA forma uma fase discreta no
composito. Esle resuitado pode também ser observado através do espectro de
difratometria de raios X, onde os compdssitos apresentaram 0s mesmos picos de
cristalinidade que é obtido para a PANI-DBSA. As medidas de TGA mostraram a
ocorréncia de perdas de massa para os compoésitos na regiao de 30 a 150°C, as
quais sao atribuidas a eliminagao de agua e solvente, sendo uma das causas pelo
decréscimo da condutividade elétrica quando os compdésitos sao submetidos a

tratamento térmico a 100 e 125°C.
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ABSTRACT

In this work composites based in natural rubber (Hevea brasiliensis) (NR)
and polyaniline (PANI) were obtained by the emulsion polymerization of aniline in
the presence of NR (purified rubber, latex and purified latex) and
dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA), for different NR/aniline rate (=1,5, 3,0 and
4,0). The composites were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
differentiai  scanning caiorimetry (DSC), UV-VIS-NIR spectroscopy, Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), Optical microscopy (CM), X-ray diffraction
and electrical conductivity. Electrical conductivity was obtained up to 10" S/cm for
NR/aniline 1,5 rate, however composite with NR/aniline 3,0 rate combined the best
mechanical e electrical proprieties of the components. The UV-vis-Nir and FTIR
spectra showed the same band characteristic of doped polyaniline indicating that
PANI-DBSA are present in the composite being responsible for the high
conductivity of them. DSC and OM showed that PANI-DBSA constitute one
discrete phase in the composite which can be seen aiso by X-ray diffraction. The
electrical conductivity decrease with thermal treatment at 100°C and 125°C and it
can be attributed mainly to the water and solvent losses that could be observed

from TGA measurement.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

Atualmente os materiais poliméricos sao utilizados em grande escala, em
diversos setores da economia mundial como, por exemplo, em industrias
automobilistica, naval, aeroespacial, construgao civil, eletrénicos, etc.

Particularmente, os polimeros intrinsecamente condutores possuem
grande potencial para aplicagbes tecnologicas, tais como: em baterias
recarregaveis, revestimentos, diodos emissores de iuz, sensores, dissipadores

tcl2349 devido principalmente, as suas propriedades opticas e
elétricas. A preparagao de blendas e compdésitos de polimeros condutores com
polimeros convencionais & bastante promissor, pois permite a combinagao da
condutividade elétrica dos polimeros condutores com as propriedades mecanicas
e térmicas dos polimeros convencionais, aumentando o potencial tecnoldgico
destes materiais. Entretanto, € dificil se obter blendas sem que as propriedades
dos poiimeros convencionais sejam afetadas.

Entre os polime tores, a PANI tem atraido grande atengao devido
a sua ampla faixa de condutividade elétrica, propriedades eletroquimicas e
Opticas, associadas a estabilidade quimica em condicbes ambientais e facilidade

de sintese!'. Este material tem potencial para ser utilizado como eletrodo para

baterias recarregaveis, diodos emissores de luz (LED), recobrimento de fibras

A,
AVAVEY

Tk
2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o 17 18



téxteis, tintas condutoras, sensores, entre outras. Entretanto, existem algumas
limitagdes que dificultam o uso da PANI em larga escala industrial. Isto ocorre
porque estes materiais, quando dopados, apresentam uma baixa solubilidade em
solventes organicos e dificuldade de processabilidade. Existem algumas
altemativas para contornar estas limitagées, destacando-se a utilizagao de acidos
protonicos funcionalizados (APF), como agentes protonantes, que conferem ao

solventes orgénicos e compatibilidade com alguns
polimeros convencionais na obtengdo de blendas™®. A polimerizagdo da PANI em
emulsdo realizada na presenca de acidos organicos funcionalizados, tais como
acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) (o que atua simultaneamente como
surfactante e agente de protonagao) permite a formagao de um complexo PANI-
DBSA, com alta massa molar soltvel em solventes organicos™.

Dentre os polimeros comerciais, destaca-se a borracha natural que por ser
oriunda de uma fonte renovavei desperta grande interesse na procura de novas
aplicagdes. De 1980 a 2000 a taxa média d mundial de borracha
(natural + sintética) tem crescido em média de 1,4% ao ano, sendo que, cerca de
40% & de borracha natural e 60% de borracha sintética®'?. Sao conhecidas mais
de 2500 espécies de plantas que produzem borracha natural, mas muitas delas
n3o produzem polimeros com alta massa molar®. Atualmente, o latex da Hevea
brasiliensis & o Unico explorado comerciaimente!**.

A borracha natural extraida do iatex da seringueira € um polimero linear

posto de cadeias cis-1,4-poli-isoprenc de elevada massa molai'd. Em geral,

possuem insaturagées nas ligagbes C = C dos carbonos 2 e 3 da unidade

isoprénica®. No que se refere as propriedades elétricas, a borracha natural &
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classificada como isolante elétrico, possuindo uma condutividade da ordem de

10" S/eml™.

1.1 - Objetivo

O objetivo deste trabalho foi a obtengao e a caracterizagao de compésitos

de borracha natural, obtida do latex da seringueira, com polianilina, por

polimerizagcao em emulsao e a caracterizacado dos mesmos.
1.2 - Apresentagdo da Tese

Além deste capitulo 1 que faz uma introdugdo ao tema abordado nesta
dissertagao de mestrado, este trabalho € composto por mais de 5 capitulos.

No Capitulo 2 sdo apresentados fundamentos basicos sobre polimeros
condutores, em destaque a polianilina, borracha natural (Hevea brasiliensis) assim
como uma revisao bibliografica sobre compoésitos condutores com polimeros
convencionais.

No Capitulo 3 sao descritos os procedimentos experimentais, assim como
os sistemas de medidas e caracterizagdo dos compoésitos. Os resultados e
discussdes estao presentes no Capitulo 4. No Capitulo 5 sdo apresentadas as
conclusbées deste trabalho e no Capitulo 6 lista as referéncias bibliograficas

utihizadas, segundo as normas da ABN .

AVA
AVAVEY

2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros convencionais contendo negro de fumo ou fibras (inorganicas
ou metalicas) sao produzidos no sentido de aliar a condutividade elétrica inerente
a essas cargas as propriedades mecanicas, baixo custo e baixa densidade da
matriz polimérica. Esses materiais condutores sdao chamados de polimeros
condutores extrinsecos.

A maioria dos polimeros convencionais tem condutividade inferior a 107"
S/cm (Figura 1), ao se adicionar uma carga condutora ocorre uma distribuicao de
agregados altamente estruturados que a partir de uma determinada concentragéo
comegam a formar uma rede continua de condugao elétrica. A principal aplicagao
para os polimeros contendo cargas condutoras sdao como embalagens anti-
estaticas para protegdo contra interferéncia e radiacdo eletromagnética. A
condutividade necessaria para dissipagdo de carga eletrostatica & de 10° a 10
Slcm e acima de 1 S/cm para blindagem contra interferéncia eletromagnétical™ O
grande inconveniente do uso de polimeros condutores extrinsecos & com relagao
a massa especifica do material que é alta, levando ao empobrecimento das

propriedades mecanicas do polimero isolante utilizado. Geralmente, a percolagao
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ocorre com um conteudo de carga condutora acima de 20% do volume do
compdsito.

Os polimeros intrinsecamente condutores (ICP) tém atraido a atengdo de
inUmeros pesquisadores desde a sua descoberta, tanto pela importancia cientifica
no entendimento desse novo fenémeno, como pelo seu potencial em diversas
apiicagoes tecnoldgicas!'™, tais como. eietrodos para baterias descartaveis e
recarregaveis, em células fotovoltaicas, como dispositivos de jungdes para formar
diodos, em dispositivos eletrocrdmicos, sensores eletronicos, dispositivos
eletrénicos moleculares, entre outras®'®. Atualmente, alguns tipos de produtos
estao sendo comercializados por industrias, dentre os quais destacam-se, baterias
a base de polianilina fabricadas pela Bridgestone-Seiko, fibras recobertas por
polipirrol e polianilina desenvolvidos pela Miliken Co. (Estados Unidos da
Ameérica), formuiagdes de poiitiofeno produzidas peia Bayer e sensores de aromas
fabricados pela Abtech (Estados Unidos da Amé&rica)'".

A descoberta do primeiro polimero condutor ocorreu na década de 70'®

quando Shirakawa e colaboradores mostraram ser possivel aumentar a

condutividade do poliacetileno na forma isolante (c = 10 S/cm) pela exposicio

deste a agentes quimicos (como por exemplo, o iodo), tornando-o condutor
elétrico intrinseco (o = 102 S/cm). No entanto, pela instabilidade térmica e
ambiental e improcessabilidade (insolubilidade e infusibilidade), este polimero ndo
se tornou um material com aplicagdes tecnoldgicas importantes como se
esperava. Com isso, novos poiimeros condutores foram sintetizados, como

exempio. o politiofeno, o polipirrol, o poiifeniieno e a polianiiina. A polianilina e
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seus derivados apresentaram melhores condigées de aplicacdo, tais como:
facilidade de polimerizagao, dopagem e estabilidade quimica'®.

Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos”
por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e opticas de metais e
semicondutores’”. O mais adequado seria chama-los de “polimeros conjugados”
porque sao formados por cadeias contendo dupias ligagbes C=C conjugadas. Os
elétrons = da dupla ligagao podem ser faciimente removidos ou adicionados para
formar um ion polimérico, sem que ocorra a destruicdo das ligagbes necessarias
para a estabilidade da macromolécula. Estes materiais podem ser facilmente

oxidados ou reduzidos através do emprego de agentes de transferéncia de cargas

(dopantes), resultando na obtengao de polimeros condutores!®!.

Os dopantes promovem a oxidagao por meio de agentes receptores de
eiéfrons ou a redugao pelo emprego de doadores de eiétrons e, desta forma,
convertem um polimero isolante em condutor. O processo de dopagem pode ser
realizado por métodos quimicos ou apenas pela exposi¢ao do polimero condutor
ao vapor do agente de transferéncia de carga’®. As polianilinas formam uma nova
classe de polimeros condutores porque podem ser dopadas por protonagao, isto
€, sem que ocorra a alteragdo no numero de elétrons associados a cadeia
polimérica. Logo, os nitrogénios imina destas espécies podem estar total ou
parciaimente protonados para se obter o poiimero na forma condutora. Epstein,
afirma que apenas 1% dos portadores de carga disponiveis na polianilina
participam efetivamente do processo de condugao, os outros estao localizados por

imperfeicdes e defeitos do material®”. Quando a polianilina é dopada em HCI a
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cristalinidade aumenta de 5% para 30%. Sabe-se que para os polimeros
condutores, em geral, a condutividade elétrica aumenta com o grau de orientagao
e cristalinidade do polimero'??.

A Figura 1 ilustra a condutividade expressa em termos de ordem de
grandeza de alguns polimeros dopados em comparagao com materiais

convencionais'®®!.

Cobre —» 10¢
Mercirio —x
Germénio i 102 ‘
Dopado -
10-2 Poliacetileno

Silicio ——x Polianilina
10-¢ Polipirrol

10-10 ' Poli(p-fenileno)

Polietileno ——p 10-14 ‘

Poliestireno ——x <& 10-18

Figura 1 - Faixa de condutividade elétrica o (S/cm) para alguns materiais comparando

com polimeros condutores®®.

O conhecimento do comportamento térmico dos polimeros € essencial para
se avaliar o desempenho desses materiais, pois muitas de suas propriedades
fisicas sédo influenciadas pela temperatura. Informagdes obtidas a respeito das
temperaturas de transicao, recristalizacdo, fusdo e degradacdo determinam o

potencial tecnologico destes materiais.
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Os primeiros estudos térmicos envolvendo a polianilina foram por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e anadlise termogravimétrica (TGA) que indicaram um
pico endotérmico a 270°C e uma perda de 7% da massa a 300°C, respectivamente.
Wang et al.®l sugeriram que a fusdo do polimero ocorre a 270°C, seguida por
reacoes de desidrogenagao e formagao de ligagées cruzadas, no entanto a fusédo

da poiianiiina ndo foi observada peios demais estudiosos®> "),

2.2- POLIANILINA

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja composigao

quimica na forma ndo dopada (EB) é apresentada na Figura 2.

(O~ "N 7/

Figura 2 - Estrutura quimica geral da PANI.

Esta estrutura € composta por y e (1-y), unidades repetitivas das espécies
reduzidas e oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar continuamente
entre 0 e 1, passando do estado completamente reduzido (leucoesmeraldina) para
y = 1, contendo somente nitrogénios do tipo amina, ao estado completamente
oxidado (pernigranilina) para y = 0, contendo somente nitrogénios do tipo imina.
Outros graus de oxidagao para a poiianiiina sao denominados, enire eies, o estado

e oxidagao esmeraldina (y =05)é o
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atinge os maiores valores de condutividade, entre 1 e 5 S/cm. Além da elevada

condutividade elétrica, outra propriedade interessante da polianilina é exibir
diferentes coloragées quando se variam as condi¢des de pH ou o potencial

elétrico®>Y Na Tabela 1 s30 apresentados trés graus de oxidagao da PANI.

Tabela 1 - Os trés estados de oxidagdo da PANI: leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante

i ' . HER 1311
€ conautora) e pernigraniina -

amarela isolante

310 complctamente
reduzida

azul isolante

Base ot has ALK , 35 -
aldina L AN / AN £\ A
— LYl sl Pl e N T 320,620 parcialmente
oxidada
Pemigranilina | — purpura isolante

-I-< _<-)— _(__)_ _<_>- + 320, 530 completamente

oxidada

*Os valores numéricos referem-se a absor¢do maxima (UV-Vis) em nm.
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2.21- Sintese da Polianilina

A polianilina pode ser preparada pela oxidagado direta do monémero anilina
utilizando-se um oxidante quimico apropriado, ou pela oxidagdo eletroquimica
sobre eletrodos de diferentes materiais inertes.

A sintese quimica pode ser feita utilizando-se uma variedade de agentes
oxidantes: ((NH4)2520s, MNnO3, CryO4, H202, KoCrO7, KCIO3) em meios acidos
(inotganicos. HCIi, HSO4 HiPO4 HCIO4s HPFs, poliacidos como poli{vinil

S e poli{estirenoc sulfénico)-PSS e éacidos funcionalizados como,
canfor sulfénico ~CSA e dodecilbenzeno sulfénico —-DBSA)PZ.

Utilizando-se anilina em excesso, com uma razao molar agente oxidante

por mondmero igual a 0,25, é possivel obter uma polianilina analiticamente pura

(>99%)". Este método de sintese quimica produz um precipitado na forma de pé

verde escuro, que apoés caracterizagao foi classificado pela composi¢ao quimica
como (ES), no qual 42% de todos os atomos de nitrogénio do polimero se
encontram proionados, independentemente de serem amina ou imina. Este
polimero pode ser desprotonado em solugéo aguosa de hidréxido de aménio (0,1
a 0,5 M) resultando na forma (EB).

A polimerizagao eletroquimica ocorre pela oxidagdo anddica da anilina
sobre um eletrodo de metal inerte como platina ou ouro, vidro condutor ou outros
materiais menos comuns como o carbono vitreo. Uma das vantagens da sintese
eletroquimica € a obtengao do polimero na forma de filmes finos. No entanto,
possui a desvantagem em produzir um polimero de baixa massa molar e em

menor quantidade’!,
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2.2.2- Dopagem da Polianilina

A dopagem é feita por meio de protonagao do polimero na presenca de
um acido, onde os atomos de nitrogénio sdo protonados envolvendo uma reagao
acido-base resultando na formag¢ao do sal de esmeraldina.

A Figura 3 ilustra a PANI no estado isolante (EB) e no estado condutor
(ES). A PANI apresenta a cor azul escura quando na forma EB e a cor verde

escura quando protonada (ES).

ISOLANTE (EB)

CONDUTOR (ES)

Figura 3 - Dopagem da polianilina por protonagéo.

Este estado dopado pode permanecer por longos periodos de exposicao

ao ar, a desprotonagao ocorre reversivelmente por tratamento semelhante com

solugdo aquosa basica de NHsOH 0,1M?. Neste processo de protonagio
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(dopagem) nao ocorrem reagdes redox, portanto, o nimero de elétrons da cadeia

nao é alterado, o que difere de outros polimeros condutores. Além disso, a carga

positiva resultante & acomodada em atomos de nitrogénio e nao de carbono®?.

O tipo de dopante utilizado (inorganico ou organico), influencia
decisivamente nas estruturas e propriedades das polianilinas (solubilidade,
cristalinidade, condutividade eiétrica, resisténcia mecanica, etc)?.

A polianilina na forma (EB) apresenta duas bandas de absorgao na regido
UV-visivel, como apresenta a Figura 4-a, uma em 325 nm atribuida a transi¢ao =-
n dos anéis benzenodides®** e a segunda em tomo de 634 nm atribuida a
transi¢gao do exciton molecular que esta relacionada com a transferéncia de cargas
dos anéis benzendides para os anéis quindides®>"!

A polianilina dopada Figura 4-b apresenta bandas de absor¢gao em 325 nm
atribuida & transicdo n-n dos anéis benzenoides, em 439 nm e em 860 nm,
correspondentes as bandas que sao interpretadas como excitagbes e para a

) 1) 1] . r ] [ et R?—Rq‘l
Danda de poiarons formados peia prolonagaot -

A posigao e a largura,
fetadas pelo tipo de

acido dopante e solvente
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600

compnmanto de onda (nm) comprimento de onda (nm)

(a) (b)

Figura 4 - a) Espectros de absorgéo nas regiées UV-Vis-NIR da polianilina (EB) dissolvida
em NMP e b) da polianilina dissolvida em NMP dopada com TSAP®

2.3- BORRACHA NATURAL

A borracha ou elastdmero exibe elasticidade, que é a capacidade que tém
certos materiais de permitir grande deformagao sob baixa tensdo e removida a
forca retornar quase que instantaneamente a condi¢cdo inicial, sem perda
significativa de forma e dimensdes, em um processo reversivel.

O polimero da borracha natural tem configuragao quimica muito regular, €
uma cadeia cis-poiiisoprénica de massa moiar da ordem de 200.000 g/moi.

Quando a cadeia € trans-poliisoprénica, © to naoc € borrachoso, € altamente

cristalino e muito mais duro; é encontrado na gutaperchall. Os poliisoprenos

sintetizados pela polimerizagao quimica do isopreno (CsHs) usualmente contém

quatro tipos de unidades isoméricas, ilustrados na Figura 5.

A,
AVAVEY

Tk
1 2 3 4 5 6 o unespwl 12 13 14 15 1o

17

18



14

—CH—CH— —CHy— C{CH)—
: I
C—CH; CH

CH, CH,
trans-1,4 34 12

Figura 5 - Unidades estruturais do poliisopreno™*'.

As principais caracteristicas da borracha natural, que a tornam uma
excelente matéria-prima para setores tao variados, sao: elasticidade, flexibilidade,
resisténcia ao desgaste e a corrosao, impermeabilidade e facil adesao a tecidos e
ao ago. Entre outras aplicagdes, sao confeccionadas de borracha natural: luvas
cirurgicas, bicos de mamadeira e chupeta, preservativos, pneus, etc.

Numerosas espécies botanicas produzem borracha. Entretanto, a Unica
espécie que gera borracha de alta qualidade e em condigdes econdmicas é a
Hevea brasiliensis, a seringueira, da familia das Euforbiaceas. E uma arvore de
habito ereto, podendo atingir 30 m de altura, iniciando aos 4 anos a producdo de
sementes e aos 6-7 anos (quando propagada por enxertia) a produgéo de latex.
Esta pode se prolongar por 30-35 anos, com aproveitamento de madeira ao final
deste periodo. A seringueira desenvolve-se bem em solos profundos e bem
drenados, ligeiramente acidos (pH 4,5-5,5) em aititudes de até 600 m©*%

A borracha foi conhecida peios europeus duranie a segunda viagem de

rica {1493-1496) onde os nativos a usavam sob a forma

de bola, feita com a goma da arvore, em jogos®. Somente em 1770 que o

quimico inglés Joseph Priestley observou a habilidade desse material em apagar

(rub out) as marcas de lapis, denominando-a pela primeira vez de “rubber’™4,
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Contudo, este produto somente despertou o interesse do mundo industrializado
quando em 1839, o americano Charles Goodyear descobriu, por acidente, o
processo de vulcanizagao da borracha. Seu uso nao se difundiu até que em 1888,
John Boyd Dunlop projetou o primeiro pneu experimental. Por volta de 1890 o
pneu ja havia evoluido para um método mais moderno de montagem. Em 1894, os
irmaos Michelin, na Franga, foram os primeiros a produzir pneus para chatrreles e
para os primeiros automoveis em 1895/,

Em 1876, os ingleses levaram secretamente mais de 70 mil sementes de
Hevea brasiliensis, cerca de 2.700 mudas obtidas foram plantadas em suas
coldénias asiaticas, as quais apresentavam um clima bastante similar ao da
Amazédnia, encontrando condi¢des ideais para o seu desenvolvimento, de tal
forma que se tornaram os maiores exportadores de borracha do mundo. Sendo
assim, enquanto o sistema de produgao brasiieiro era o extrativismo, o asiatico se

aseava na exploragdo comercial. Esse foi o principal fator de sucesso da
producdo de borracha na Asia.

O Brasil que no inicio do século XX detinha o monopdlio da produgao
mundial, hoje ndo consegue suprir as necessidades da indastria consumidora
instalada no pais. O Brasil s6 voltou a ter esperanga de ser novamente um grande
produtor de borracha quando descobriu que poderia cultivar a seringueira fora da
regiao amazoénica. Com Isso, a seringueira encontrou nas regides Sudeste e
Centro-Oeslie do pais Olimas condigdes de cuitivo, particuiarmente nos estados de

S - e Espiritc Santo. Nessas regides,

especializada e maior volume de capital para investimento em tecnologia[“e].
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A cadeia produtiva da seringueira no Brasil tem basicamente trés

segmentos distintos, ilustrados abaixo:

ATIVIDADES RURAIS BENEFICIAMENTO CONSUMIDORES FINAIS

Industria de Pneus

Extrativismo

Indlstria

de Indistria de Artefatos

Beneficiamento

Heveicultura

Ind. de Outros Produtos

O extrativismo €& praticado na regiao norte, local de origem da planta,
enquanto a heveicultura esta presente nos estados da Bahia, Espirito Santo,
Goias, Maranhao, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Para,
Pernambuco, Parana, Rondénia e Sao Paulo. As industrias de beneficiamento
estao instaladas em 10 estados e as industrias de consumo final em 16 estados.

A producdo mundial de borracha natural para o ano de 2004, ilustrada na
Figura 6, foi estimada em 8,3 milhées de toneladas, onde o principal produtor

continua sendo a Tailandia que colocou no mercado 2,9 milhdes de toneladas, isto

é, 35,2% do total. A Indonésia vem em seguida com 1,8 milhdes de toneladas!*”.

Atualmente, o Brasil ocupa o 9° lugar entre os maiores produtores de
borracha natural, contribuindo com apenas 100 mil toneladas, ou seja, 1,4% da

previsdo de producio total em 200417,
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301 HTalindia M indonésia B Malasia ™ India
China M Vietnam W Brasil H Outros

Fontes: Abiarb, Anip, IBGE, Secex e Conab-Elaboragdo: Conab/Sugof (*) Previsao

Figura 6 - Produgdao mundial de Borracha Natural.

O Brasil que ja foi o maior exportador de borracha natural, hoje importa
cerca de 63% para o seu consumo interno. A Figura 7 indica que o Brasil &

importador tradicional da borracha, fato este que vem acontecendo desde 195117

m Produgio m Demanda = Importagio

{em mil toneladas)

1889 1980 1991 1902 1803 1094 1995 1986 1907 1998 1989 2000 2001 2002 2003 2004(%)

Fontes: Abiarb, Anip, IBGE, Secex e Conab-Elaboragdo: Conab/Sugof (*) Previsao

Figura 7 - Produgao, importagdo e consumo brasileiros.
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Os principais consumidores mundiais™’! sd0 mostrados na Figura 8, onde

a China é o pais que se destaca como maior consumidor nestes ultimos anos. Em

geral, os principais produtores ndo sdo os maiores consumidores, por isso existe

um importante comércio dessa matéria-prima.

5
8
g
8
£
E
£
s

B EUA M China Il Japiio M India H Maldsia H Korea

B Telidndia W Alsmanha Brasil Outros

Fontes: Abiarb, Anip, IBGE, Secex e Conab-Elaboragéo: Conab/Sugof (*) Previsao

Figura 8 - Consumo mundial de Borracha Natural.

A seringueira também ganha destaque nas discussdes sobre efeito estufa

e aquecimento global, uma vez que estudos mostram que a arvore pode fixar

carbono e, desta forma, contribuir para a reducao dos gases de efeito estufa.

Com a descoberta da borracha sintética apenas 25% do mercado em

1964 se abastecia com borracha natural. Com a crise do petréleo em 1973 e a

chegada dos pneus radiais, fizeram com que a borracha natural retomasse parte
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do mercado chegando a 40%. Atualmente, cerca de 50% dos pneus de

automoéveis e 100% dos pneus de avides, utilizam borracha natural!.

2.4- COMPOSITOS CONDUTORES

Compésitos, em geral, sdo obtidos pela combinacdo de dois ou mais
materiais apresentando fases distintas e combinados de forma a adquirir
estruturas que possam manter as propriedades de cada componente!®!.

Torna-se interessante a preparagao de compédsitos onde um dos
componentes seja a polianilina e o outro um termoplastico, termorrigido ou
eilastdmero, porque tais compositos sao esperados por ter propriedades viaveis
como um controle na condutividade € boas propriedades mecanicas. Ao se
trabalhar com blendas ou compoésitos de polimeros condutores e polimeros
convencionais a condutividade encontrada € sempre menor que para o ICP puro
porque a condutividade intermolecular e interdominios fica prejudicada pela
presenga da matriz isolante entre as moléculas do polimero condutor.

Destaca-se a seguir alguns compdsitos e blendas elastoméricas obtidos
usando eiastdmeros e poiimeros condutores.

Leyva et al™ prepararam misturas condutoras por “polimerizag3o in situ”,
onde a polianilina dopada com o acido DBSA foi usada como aditivo condutor no
copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS). Essas misturas

mostraram valores de condutividade elétrica relativamente altos a baixas fragdes
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em massa do complexo de PANI, como por exemplo, a mistura prensada a 130°C
por 7 minutos com uma fragdo de 34,9% em massa do complexo de PANI
apresentou uma condutividade de 6,5x102 S/cm e as propriedades mecanicas
decrescem com o incremento da quantidade de PANI-DBSA na mistura.

Compositos condutores eletricos de borracha natural contendo negro de
fumo e compostos condutivos baseados em poiimeros condutores (Eeonomer®)
foram estudados por Santos et ai.“". Os compositos foram processados a quente
num redmetro de torque HAAKE e moldados por prensagem. Estes compdsitos
apresentaram valores de condutividade elétrica entre 107 a 10" S/cm,
dependendo do tipo de negro de fumo ou composto condutivo utilizado e da
quantidade destes no compésito. A analise térmica demonstrou que os compésitos
sao termicamente estaveis até cerca de 300°C.

Yigit et al.® prepararam compésitos condutores de politiofeno (PTh) com
borracha sintética (BS) e natural (BN) por polimerizagao eletroquimica. As
condutividades foram medidas para os compoésitos com BN e BS de acordo com &

a0 em massa do PTh. Para a fragdo de 95%, os valores de condutividade
encontrados foram de 6x10™ S/cm e 3,7x10™" S/cm, para os fiimes de BS-PTh e
BN-PTh, respectivamente.

Blendas condutoras de PANI-SBS preparadas em solugdo, foram

estudadas por Leyva et al.®"). A PANI-DBSA usada no referido trabalho foi obtida

via polimerizagdao por emulsdo e apresentou um valor de condutividade de

aproximadamente 4 S/cm e um grau de protonagao de 65% como observado pela
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DBSA (2 wWt%) exibiram boa transparénica e uma condutividade de

aproximadamente 10 S/cm. Blendas contendo 7 wit% de PANI.DBSA

apresentaram ainda uma boa transparéncia com condutividade elétrica na faixa de
10 S/cm.

Compositos de borracha natural e negro de fumo para sensores de
pressao®® foram preparados por casting. Filmes com espessura de 0,5 mm foram
obtidos para compositos com proporgdes de BN/NF de: 95/5; 90/10; 85/15; 80/20
e 75/25 wt%. A condutividade elétrica variou de 10" para 102 S/cm dependendo
da porcentagem de NF no compésito.

Mantovani et al®™ prepararam blendas de PANI com a borracha
termoplastica estireno-etileno/butadieno-estireno - SEBS por mistura das solugdes
de PANI-CSA/m-cresol e SEBS/xileno. Para a composi¢ao de PANI-CSA (5,6%)
na blenda a condutividade alcangada fol de, aproximadamente, 5,0 S/cm.

Faez el al™ estudaram as condigbes de preparo e as caracteristicas
mecanicas, elétricas e morfolégicas de blendas vulcanizadas de PANI-TSA com ©
elastbmero EPDM por mistura mecanica. Os resultados mostraram que a
concentracao de PANI-TSA e o controle nas condigdes de preparo possibilitam a
producao de materiais condutores vulcanizados com propriedades elastoméricas.
A condutividade maxima alcangada foi da ordem de 10 S/cm.

Barra et al®™ prepararam blendas de PANI-DBSA/SEBS e PANI-
DBSA/SSEBS. Primeiramente, a PANI-DBSA foi oblida via emuisao. O elastomero
SEBS foi quimicamente modificado por meio do processo de sulfonagao,

originando o SSEBS, visando promover altos niveis de compatibilidade do

elastdbmero com o polimero condutor. As blendas foram preparadas por casting,
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onde, solugdes de PANI-DBSA (2% wt/vol.) e elastdmeros SEBS e SSEBS (10%
wt/vol.) em clorofémio, foram preparadas separadamente e depositadas sobre

laminas de vidro. A dispersdo de graos de PANI-DBSA na matriz sulfonada

SSEBS foi realcada devido a interagdo Coulombica®™! Consequentemente,

valores mais elevados da condutividade elétrica (medida pelo método de quatro
pontas) foram conseguidos. Concentragdes com 20 wi% de PANI podiam conduzir

das de SSEBS/PANI-DBSA perto de 1,2 S/em.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS

3.1.1- Reagentes

O mondémero anilina foi adquirido da Sigma e utilizado apés destilagdo sob
vacuo. Os reagentes (NH4).S20s (Merck P.A.), HCI (Synth P.A.), NHsOH (Merck
P.A.), NMP (Vetec P.A)), C12H25CsHsSO3Na sal (Aldrich P.A.), foram utilizados
conforme recebidos. O acido dodecilbenzeno sulfénico: (DBSA) foi preparado no

laboratorio.

3.1.2- Preparacéo do Acido Dodecilbenzeno sulfénico (DBSA)

O acido DBSA foi preparado no laboratério por meio da troca iénica do ion
Na" pelo H" e para tal utilizou-se a resina catidénica AMBERLITE IR — 120 da
Synth. Primeiramente, a resina catidnica foi tratada com solugao de HCI 1M por 24
horas sob agitacdo continua. O acido entao, foi retirado por derramamento e a

resina cationica foi lavada com agua destilada para retirar o excesso de acido.
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A resina foi adicionado o sal (C1,H25CsHsSO3Na) dissolvido em agua com

agitacao continua por mais 24 horas. Ao término deste tempo, por filtragdo

simples, obteve-se o acido DBSA com pH 1.

3.1.3- Borracha Natural

A borracha natural utilizada foi obtida de diferentes arvores de Seringueira
(Hevea brasiliensis) clone RRIM - 600 localizadas na Fazenda Experimental da
Faculdade de Engenharia de llha Solteira (FEIS/UNESP) através de incisao feita
em seu caule (Figura 9), obtendo-se o latex, o qual foi estabilizado pela adigéo de

amonia e armazenado em geladeira a, aproximadamente, 5°C.

Figura 9 - Seringal e a extragdo do latex pelo processo de sangria.
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3.1.4- Purificagao do latex

Ao latex foi misturada uma solugao aquosa a 5,5% de lauril sulfato de

sodio e entado centrifugado a 12.500 rpm por 50 minutos a 10°C.
3.1.5- Preparagdo do latex
3.1.5.1-  Latex purificado e sem purificar
Uma parte do latex colhido foi purificada (item 3.1.4) e o restante foi

utilizado sem prévia purificagdo. A Figura 10 ilustra o esquema para a obtengao

das amostras de latex purificado e sem purificar.

f menma——
Latex crul——|Latex oru|

] _ pit?

Centrifugagao (
\

[ Latex sem |
| purificar |

Figura 10 - Diagrama ilustrando a obtengao do latex purificado e sem purificar.
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3.1.5.2- BN seca

A fase isoprendide obtida do latex cru, apds a centrifugacgao, foi coagulada
com acetona, lavada com agua para retirar o excesso de lauril sulfato de sédio,
seca em estufa com circulagao de ar a 60°C por 48h. O procedimento utilizado

para a preparagao da BN seca esta ilustrado na Figura 11.

Latex cru |

Centrifugagédo

| BN

Acetona

£
\J

’ BN coagulada !

| Lavada com agua destilad:
\J

i Estufa a 60°C por 48h
Y

:: BN seca I

Figura 11 — Diagrama esquematico para a obtengdo da BN seca.

3.1.6- Preparacao dos compésitos

Os compoésitos foram obtidos por polimerizaggago em emulsao. A
polimerizagdo da anilina foi feita na presengca da BN, toluol e do acido

dodecilbenzeno sulfénico. O oxidante usado foi o persulfato de aménio dissolvido
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em agua. Varias condigbes de sintese foram testadas, sendo que o melhor
resultado obtido foi manter a polimerizagéo sob agitagdo mecanica a temperatura
entre 0 e 2°C, para isto, um sistema constituido por um agitador mecanico € um
béquer, contendo a emulsdo, imerso em um recipiente de aluminio com gelo, foi

montado dentro de uma geladeira. Apds 24 horas de agitagao foi finalizado o

acetona. C precipitado foi filtrado, lavado com acetona e seco a vacuo por 2 horas.

Os compositos obtidos a partir da BN seca e do latex cru (sem centrifugar e

centrifugado) serdo descritos nos itens 4.1 e 4.2, respectivamente.

3.1.7- Sintese da PANI-DBSA

Para a polimerizagao por emulsdo da anilina®®>" foram utilizados, 24,5

g (0,075 mol de DBSA) e 4,7 mL (0,051 mol) de anilina dissolvidos em 250 mL de
tolueno sob agitagdo. A temperatura foi mantida entre 0-2°C e logo apés, uma
solugdo aquosa contendo 4,689 do oxidante perssulfato de amdnio, foi
vagarosamente adicionada a emulsdo. Ao final da polimerizagao de 24 horas,
adicionou-se metanol para que ocorresse a precipitagao da PANI. O precipitado

em forma de po de cor verde escuro foi fiiirado e iavado novamente com metanoi

ilustra um diagrama esquematico da sintese.
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Figura 12 - Diagrama esquematico da sintese PANI-DBSA por emulséo.

3.2- METODOS

3.2.1- Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica dos filmes da borracha e dos
compésitos foram realizadas por meio dos métodos de duas e quatro pontas.

Como descritos a seguir.

3.21.1- Método de Quatro Pontas

No método de quatro pontas, a amostra € mantida sob pressao em um

sistema de quatro pontas dispostas em linha como mostra a Figura 13.
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Figura 13 - Método de quatro pontas para medida da condutividade elétrica dos filmes.

A medida consiste na aplicagdo de uma corrente elétrica na faixa de 10nA

a 1TmA entre os terminais externos e a voltagem é medida entre os terminais

internos, sendo a condutividade elétrica calculada pela equagéo 1%

onde | é a corrente elétrica aplicada, V € a diferenca de potencial medida, d € a
espessura da amostra e C uma constante que depende da largura, comprimento e
espessura da amostra e da distancia entre as pontas. Neste trabalho o valor da
constante foi de 0,22. Os equipamentos utilizados foram: uma fonte de tensao e
corrente programavel da Keithley modelo 236 e um multimetro PROMAX PD -

697.
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3.2.1.2- Método de Duas Pontas

O método de duas pontas consiste em aplicar uma tensao sobre a
amostra que esta em contato com dois eletrodos metalicos, e medir a corrente que
circula no circuito externo. Na Figura 14 tem-se o esquema do circuito utilizado no

método descrito.

Figura 14 - Esquema de medida do método de duas pontas. V é a fonte de tensdo, A € o

amperimetro e S a amostra.

A condutividade elétrica ¢ é calculada pela equagao 2:

/
o=—
A

L
'V

sendo:

| = corrente elétrica

A = area da amostra metalizada
L = espessura da amostra

V = diferenga de potencial
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3.2.2- Metalizagdo das Amostras

Para as medidas de condutividade elétrica pelo método de duas pontas, as
amostras foram metalizadas com ouro em ambas as faces, para evitar oxidagao,
por evaporagdo em vacuo de aproximadamente 10° Torr. A evaporadora utilizada
foi fabricada pela Cooke vacuum products - modelo CVE 301 ESP. Em uma das
faces da amostra a area metalizada em forma circular foi de aproximadamente 2
cm?. Na outra face, uma area circular centralizada de aproximadamente 0,28 cm?
e o anel de guarda com 0,2 cm de largura, ficando entre estas duas regides
metalizadas um "gap" de 0,2 cm de largura sem metalizar. Na Figura 15, tem-se o

esquema representativo das amostras metalizadas. As dimensdes utilizadas estao

de acordo com a norma ASTM D 257.

e

{3) (b) (<)

Figura 15 - Metalizagdo das amostras: a) com anel de guarda, b) sem anel de
guarda e c) perfil da amostra.
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3.2.3- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As analises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instrument modelo
MDSC 2920 na faixa de temperatura de —100°C a 200°C com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min. em atmosfera dinamica de nitrogénio.

3.2.4- Espectroscopia na Regido do Visivel

Os espectros de UV-Vis-NIR para os compésitos PANI-DBSA/BN e para a
PANI-DBSA, nas formas dopada e ndo dopada, foram obtidos por meio do
espectrofotometro marca VARIAN modelo CARY na faixa de 1100 a 300 nm. Para
iIsso, o composito foi dissolvido em toluol 2,5% (m/v) e a solugao depositada sobre
uma lamina de quartzo. Feita a medida, a mesma lamina com a amostra dopada
foi deixada em soiugao de (NHsOH O,1M) por 48 horas. O filme de cor verde

sdopada.

A PANI-DBSA foi dilssolvida em cloroférmio 2,5% (m/v) por 24 horas e a
solugdo colocada em uma cubeta de quartzo. A esta solugao adicionou-se
hidroxido de amdnio (0,1M) e NMP para desdopar e dissolver por completo a

PANI, respectivamente, sob agitacdo por 48 horas. A solugdo de cor azul foi

transferida para uma cubeta de quartzo para a analise de UV-Vis-NIR.
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3.2.5- Espectroscopia na Regido 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™. Para esta técnica, os compésitos foram analisados na forma de filme.
Para isso, o compésito foi dissolvido em toluol 2,5% (m/v) e depositado sobre a

supertficie da pastilha de KBr previamente preparada e levada ao dessecador sob

pastilhas foram feitas misturando o p6 com o KBr na proporgao 200/1.

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

suporte apropriado.

3.2.6- Microscopia Optica (MO)

As amostras foram preparadas dissolvendo-se os compoésitos em toluol
2,5% (m/v) e as solugbes depositadas sobre laminas de vidro (Figura 16) e
observadas em microscépio optico JENAVAL, utilizando uma webcam Creative
Labs INC, modelo PD1130, usando ampliagdes entre 100x e 200x.

As fotografias foram feitas por meio de uma maquina fotografica marca

SONY modeio 43P.
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(b)

Figura 16 - Fotografia dos Filmes dos compésitos PANI-DBSA/BN 2,5% (m/v) em toluol
sobre Iaminas de vidro. a) P2 e b) P5.

3.2.7- Difragdo de Raios X

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmero de marca RIGAKU-

ROTOFLEX modelo RV-200B com comprimento de onda caracteristico do Cu, Ka
igual a 1,54 A, com angulo de varredura (20) de 5° a 35°. As amostras analisadas

estavam na forma de filmes.

3.2.8- Anédlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento
NETZSCH modelo TG209 no intervalo de 15°C a 650°C, a razdo de aquecimento

de 10°C/min., usando nitrogénio como gas de arraste.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - OBTENGAO DOS COMPOSITOS COM BN SECA

A sintese foi preparada utilizando-se a BN seca dissolvida em toluol a 5%.
Posteriormente, esta solugdo de borracha foi adicionada a solugao de anilina
previamente destilada juntamente com o acido DBSA, sob agitagdo constante.
Apés 5 horas de agitagdo foi adicionado a emulsdo o oxidante (NH4);S;0s A
Figura 17 apresenta um esquema basico do meétodo no qual os melhores

compositos PANI-DBSA/BN foram oblidos.
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Anilina | i i |
[ destilada | .Acmo DBSA.

Solugao de
(NH4)28208
em agua

pr— iy

olimerizagido
a 0°C por 24h

/
[ Adigao de acetona

L%

Filtracao

v
‘ Composito

PANI-DBSA/BN

Figura 17 - Diagrama esquematico da sintese quimica dos compésitos PANI-DBSA/BN.

Compositos de PANI-DBSA/BN foram obtidos para as seguintes
condi¢des de polimerizagédo: razdo BN/anilina = 1,5; 3,0 e 4,0. Na Tabela 2 tem-se

a classificagao para estes compésitos.

Tabela 2 - Classificagdo dos compoésitos obtidos com BN seca por emulsao.

Razio BN Seca dissolvida
BiN/Anilina em toiuol

15 R B1

3,0 B2

40 B3
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4.2 - OBTENGCAO DOS COMPOSITOS COM LATEX CRU

O procedimento utilizado para a obtengdo destes compdsitos foi o mesmo
utilizado no item anterior, esquematizado no diagrama da Figura 17, sendo que no
lugar da BN seca, utilizou-se amostras de latex cru (sem purificar e purificada),
item 3.1.5.1.

A razao (% em massa) BN/anilina foi variada, como ilustra a Tabela 3.

Tabela 3 - Classificagdo dos compésitos obtidos com latex cru por emulséo.
Razao: Latex cru Latex cru
BN/Anilina (sem centrifugar) (centrifugado)
1,5 Pl P4

3,0 P2 PS

4,0 P3 P6

4.3 - OBTENGAO DOS FILMES

4.3.1 - Compésitos

Os filmes dos compdsitos foram preparados em uma prensa hidraulica,
MA — 098 (Figura 18), a temperatura de 100°C por 5 minutos, a uma pressao de
9,6 MPa, através da prensagem do precipitado, obtido apés a filtragao, colocando-

o entre filmes de Kapton. A Figura 19 ilustra as fotos dos filmes obtidos.
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a
Figura 19 - Filmes obtidos do compésito PANI-DBSA/BN: a) em repouso e b) estirado.

4.3.2- Borracha

Para a preparagdo dos filmes da borracha nao purificada, o latex cru

coagulado com acetona (borracha coagulada) foi colocado entre folhas de Kapton

e prensado a uma temperatura de 65°C por 5 minutos e uma presséao de 9,6 MPa.

Para obtencao de filmes de borracha purificada, o latex cru purificado foi
coagulado com acetona, deixado secar na estufa a 60°C por 24 horas, obtendo-se

a BN seca. O filme foi preparado dissolvendo-se a BN a 5% (m/v) em toluol,
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depositando a solugdo BN/oluol em uma placa de petri levando a estufa por 24

horas a 60°C.

4.4 - MEDIDA DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS FILMES

A condutividade elétrica medida pelo método de duas pontas para as

amostras de borrachas (ndo purificada e purificada) foram da ordem de 10" e

10"° S/cm, respectivamente. Esta diferenga, de uma ordem de grandeza, ocorre
devido a influéncia de metabdlitos de baixa massa molar existentes no latex cru.

Os valores de condutividade elétrica medidos pelo método de quatro
pontas para os compésitos e para a PANI-DBSA, na forma de pastilha, estao
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de condutividade elétrica para compésitos PANI-DBSA/BN.
Amosiras Condutividade (Sicm) Desvio Padrao (Sicm)
B1 5,6 x10™ 2,1x10%
B2 2,4 x10° 3,0 x10™
B3 7,3 x10° 7,8 x10°
P1 4,0 x107 2,1x107
P2 2,9 x102 .
P3 1,0 x104 1,1x10°
P4 1,5 x102 2,0x10°
P5 8,8 x107 3,0x10™
P6 5,7 x10° 7,8 x10°
PANI-DBSA 162 .
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Observa-se que a condutividade aumentou em fun¢do da diminuigcdo da
razao BN/anilina para todas as amostras. O compésito B1 foi o que apresentou o
maior valor de condutividade elétrica, entretanto, sua propriedade mecanica
deixou a desejar, apresentando menor elasticidade. Os compésitos obtidos com
latex cru foram os que apresentaram os maiores valores de condutividade e

melhores propriedades mecanicas, verificadas manualmente. Sabe-se que no

latex puro estao presentes ions em quantidades tragos tais como Mg"’*, K'e Cu?®,

aminoacidos, proteinas, que podem apresentar cargas elétricas dependendo do
pH do meio e finalmente os fosfolipidios, espécie presente em grande quantidade,
podendo representar até 0,8% em massa do latex. O acido fosférico, ionizado,
produz uma regiao altamente carregada na molécula, podendo ser a responsavel
mais importante pela condutividade do latex puro. Sendo assim, para os
compositos, este aumento de condutividade pode ser atribuido a maior dopagem
da PANI que ocorre na sintese, devido a presen¢a de acidos além do acido
DBSAPY.

Para os compoésitos cuja razdo molar é igual a 4,0, os filmes
apresentaram-se pouco pegajosos. Os compoésitos com a razao BN/anilina = 3,0
foram os que apresentaram melhores resultados, reunindo boa propriedade
mecanica (podendo ser estirado mais de 300%) como é ilustrado na Figura 20 e
condutividade relativamente alta, atingindo a ordem de 102 S/cm, cerca de duas
ordens de grandeza menor do que a obtida para a PANI-DBSA na forma de
pastiiha. Estes compésitos (B2, P2 e P5) foram entdo estudados mais

detalhadamente, como apresentado no decorrer deste trabalho.
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Figura 20 - Fotografia do filme ndo estirado e estirado do compésito PANI-DBSA/BN
(BN/anilina = 3,0).

4.5 - ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO

A Figura 21 apresenta os espectros na regido do infravermelho da BN
pura, PANI-DBSA e do compésito PANI-DBSA/BN. Verifica-se que o espectro de
FTIR da PANI-DBSA apresentou bandas de absorgdo, caracteristicas da PANI®”

em seu estado dopado, as quais estao ilustradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Bandas de absorgéo caracteristicas da PANI-DBSA no Infravermelho'®.

Namero de Onda (cm™') Atribuicdes

1465 Estiramento do C=C nos anéis benzenbides
1297 Estiramento da ligagéo C-N da amina secundaria

1120 Deformagdo C-H da estrutura N=Q=N e B-N*H-B
1004 e 1033 Estiramento S=0

1128 Estiramento simétrico SO,

1159 Estiramento SO;

BCplS - FEIS - UNESP
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Para os espectro da borracha as bandas em 3035, 2961, 2854, 1664,

1448, 1376 e 836 cm™' sdo atribuidas as unidades monoméricas do cis-1,4-poli-

isopreno®62)

I Transmitancia (u.a) ‘

EY
J 1297 X

L T L] T L T v ) . 1 " 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
l-Numero de Onda/cm” I

Figura 21 - Espectros de FTIR: a) BN pura, b) PANI-DBSA e c) do compésito PANI-
DBSA/BN.

4.6 - ESPECTROSCOPIA NO UV-VIS-NIR

A espectroscopia na regido do ultravioleta tem sido amplamente utilizada
para a caracterizacao da polianilina. Esta técnica permite determinar o estado de

oxidagao do polimero e a eficiéncia do dopante no processo de dopagem.
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A interacdo das moléculas com a radiagao eletromagnética na regiao do
UV-Vis caracteriza-se por uma absor¢cao de energia que provoca uma mudanga no
estado eletrébnico da molécula, que ocorre quando um elétron (ligante ou ndo
ligante) de um orbital molecular ocupado & excitado para um orbital molecular de
energia superior (orbital antiligante, * ou ¢*)®°. Os derivados do benzeno, como o
toluol, absorvem na regidao entre 180 nm e 282 nm (transi¢gdo eletrénica n-n*
aromatico)®! n&o interferindo na regido de interesse no estudo com polianilinas.

Antes de se observar e analisar o comportamento de fiimes dos
compoésitos na regiao do UV-Vis-NIR, foi analisado o espectro da PANI-DBSA
(Figura 22), obtida por polimerizagdo em emulsio®>) nas formas dopada e
desdopada. O espectro obtido para a PANI-DBSA dopada apresenta trés bandas
de absorg¢ao, a primeira em 340 nm é atribuida a transicao n-n* dos anéis
benzendides, a segunda em 430 nm e a terceira em 820 nm, sao atribuidas a
presenca de polaron formada pela protonagzo®®%¢l.
A PANI-DBSA desdopada apresentou duas bandas de absorgao, uma em

325 nm atribuida a transigao n-n* dos anéis benzendides e a segunda em 634 nm

atribuida a transigdo do exciton molecular que esta relacionada com a

transferéncia de cargas dos anéis benzenéides para os quinoides’®.
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Figura 22 - Espectros de UV-Vis-NIR da PANI-DBSA dopada e desdopada.

Na Figura 23 tem-se os espectros de absor¢do na regiao UV-visivel-NIR
para os compésitos P2, P5 e B2 dopados. Para as trés amostras, a primeira banda
de absorgao aparece em 340 nm e a segunda em 430 nm, a terceira aparece em
810 nm, 790 nm e 760 nm, respectivamente. Estas duas ultimas bandas estao
relacionadas com a condutividade devido ao processo de dopagem.

Na Figura 24, tem-se os espectros de UV-Vis-NIR dos compésitos P2, P5

e B2 desdopados, os quais apresentam duas bandas de absorgao, uma em 325 e

a segunda em 590 nm.
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Figura 23 - Espectros de UV-Vis-NIR dos compésitos dopados: a) P2, b) P5 e c) B2.
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Figura 24 - Espectros de UV-Vis-NIR dos compésitos desdopados: a) P5, b) B2 e c) P2.
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Com base nestes resultados verifica-se que as bandas de absor¢ao
presentes no espectro da PANI-DBSA dopada e desdopada, também sao
encontradas nos espectros dos compésitos P2, P5 e B2. Sendo assim, para as
amostras dopadas, este resultado mostra que ocorreu a formagao de polianilina e
que esta é a responsavel pelo alto valor da condutividade do compésito. E para as
amostras desdopadas os resultados mostram que os compédsitos perdem sua

condutividade quando na presenga de uma base.

4.7- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Analisou-se 0 comportamento da transi¢ao vitrea em filmes de borracha e
dos compositos.

A temperatura de transicdo vitrea Ty ocorreu por volta de —61°C e
nenhuma variagdo da T4 foi observada tanto para as borrachas purificada bem
como sem purificar como mostram a Figura 25 e a Figura 26. Este resultado
mostra que os componentes de baixa massa molar ndo interferem na Tq. Para os
compésitos também nao houve variagdo na temperatura de transigao vitrea,

indicando que a PANI-DBSA forma uma fase discreta no compoésito e que também

quando da polimerizagdo nao ocorre degradagao da borracha, pelo menos

perceptivel pela técnica de DSC.
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[ Temperatura (°C) I

Figura 25 - Curvas de DSC para os compésitos PANI-DBSA/BN (sem purificar) e para a
borracha (sem purificar).

[ Fluxo de calor (ua) |

T
0

[ Temperatura (°C)

Figura 26 - Curvas de DSC para os compésitos PANI-DBSA/BN (purificados) e para a

borracha natural (purificada).
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4.8- MICROSCOPIA OPTICA (MO)

A morfologia dos compositos foi investigada por microscopia éptica. Na
Figura 27 tem-se as micrografias obtidas para os compésitos P2, P4, P5 e P6. A
regido escura presente nestas micrografias corresponde aos aglomerados da
PANI-DBSA revelando uma tipica separagao de fases nos compésitos. Resultados
semelhantes foram encontrados por Barra et al.® para blendas condutoras do
copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno - estireno (SEBS) dopado com
PANI-DBSA e por Leyva et al.®"! para blendas de PANI-DBSA/SBS. Os resultados
encontrados em nossa analise de MO estdo em concordancia com os resultados
obtidos com a técnica de DSC discutida anteriormente, onde foi sugerido que a

PANI-DBSA forma uma fase discreta no compésito.
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Figura 27- Micrografias 6pticas da BN pura e dos compésitos PANI-DBSA/BN.
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4.9- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 28 tém-se os difratogramas de raios X da BN pura e dos
compésitos P2 e P5. O diagrama da BN pura apresenta caracteristica de um
polimero amorfo, com uma banda de espalhamento centrado, em 26 = ~ 18,5°
Para o compésito P2 varios picos foram observados estando eles localizados em
20 = 7,8°, 18,2° 19,4° 21,0° 23,4° 28,9° e 31,6° 0s quais sado caracteristicos da
PANI-DBSA"® indicando que a PANI-DBSA forma uma fase discreta no
compésito. Para o compdésito P5, estes picos aparecem com baixa intensidade,
indicando que a PANI-DBSA encontra-se menos cristalina. Estes resultados estao
de acordo com os resultados obtidos para a condutividade elétrica, pois, sabe-se
que quanto maior o grau de cristalinidade da PANI, maior sera a sua

condutividade elétrical®?.

[ Intensidade (u.a.) |

Figura 28 - Difratogramas de raios X dos filmes: a) compésito P2; b) BN pura e

c) compésito P5.
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4.10- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os resultados obtidos das analises de TGA para as amostras de BN seca
purificada e da borracha nao purificada, estdo na Figura 29. A borracha nao
purificada apresentou duas etapas de perda de massa no intervalo de 30 a 280°C.
A primeira tendo um maximo por volta de 96°C e a segundo por volta de 240°C
com perdas de aproximadamente 1% e 7%, respectivamente, que sdo atribuidos a
eliminagdo de agua e compostos volateis”"™. Uma intensa perda de massa &
observada a partir de 310°C com um maximo em tomo de 350°C, de
aproximadamente 97%, atribuida a degradacgao estrutural do polimero. Para a
borracha seca, é observada uma perda de massa a partir de 200°C, tendo um
maximo em 356°C. A centrifugacao elimina em grande parte os compostos de

baixa massa molar.
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Figura 29 - Curvas de TGA e DTG: a) Borracha néo purificada; b) BN seca purificada.
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A Figura 30 e a Figura 31 ilustram as curvas termogravimétricas para a
PANI-DBSA e o compésito B2 e para os compésitos P2 e PS5, respectivamente.
Verifica-se que ha trés etapas de perda de massa para a PANI-DBSA no intervalo
de 30 a 500°C. O primeiro tendo um maximo por volta de 75°C, com perda de
massa de aproximadamente 8%, é atribuida a volatilizacdo das moléculas de agua
e de outros compostos volateis” a segunda tendo um maximo em
aproximadamente 270°C, corresponde a perda do excesso de DBSA no

produto® 7’ e a terceira etapa, com um maximo em 378°C é atribuida a

degradagio do DBSA restante e a decomposigédo do préprio polimero™. Para os

compdésitos verifica-se uma perda de massa por volta de 2% no intervalo de 30 a
150°C, atribuido a volatilizagdo das moléculas de agua e de outros compostos
volateis. Acima de 165°C comega a ocorrer uma perda de massa tendo um
maximo por volta de 406°C, que é atribuida a evaporagao do acido DBSA e a
degradagdo dos polimeros’®) Os resultados obtidos mostram que os

compositos sdo termicamente mais estaveis do que o complexo PANI-DBSA.

AVA
AVAVA

2 3 4 5 6 7 unespwl 12: s 44 15 16 L1Jd 418



A

FPANIHDBSA

Massa (%)

300 460
Temperatura (°C) J

Compdsito B2

= o

1004~
.

]F_.'I-"e;'nperatura (°C)A-I

OTG (%min) |

34

l

NS .

/

| PANI-DESA l

0

|ﬂﬂ 300 a0 500

|
600

|
4 [‘Eomnosm BZI

100 00 10 00

Tem;m?nura["cj I

Figura 30 - Curvas de TGA e DTG: a) PANI-DBSA; b) compésito B2.
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Figura 31 - Curvas de TGA e DTG: ¢) compésito P2 e d) compésito P3.
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4.11- TRATAMENTO TERMICO

Foi estudada a influéncia da temperatura na condutividade dos compositos
P2, P5 e B2. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 100°C e
125°C em estufa por um periodo de 24 horas, sendo que a cada 2 horas de
tratamento retirava-se a amostra da estufa para a medida de condutividade. Os
resultados de condutividade elétrica obtidos para os compoésitos B2, P2 e PS

tratados a 100°C estdo na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de condutividade dos compdésitos B2, P2 e P5 tratados a 100°C.

Tempo de
Tratamento
(horas)

Amostras  Condutividade (Sicm)  Desvio Padrao

(Slcm)

2

B2
P2
PS5
B2
P2
PS5
B2
P2
P5
B2
P2
P5
B2
P2
PS5
B2
P2
P5
B2
P2
PS5
B2
P2
PS
B2
P2
PS
B2
P2
PS5
B2
P2
PS
B2
P2
PS

1 1%10™
2,7 x102
5,3x107
9,4 x10™
2.0 x107
5,0 x10°3
9,2 x10™
1,6 X102
5,0 x10
8,5 x10™
1,5 x102
4,9 x103
6,4 x10*
1,4 x1072
3,9 x10°
47 x10*
1,4 x107?
3,1x107
3,5 x10™
1,4 x107?
22x10°
2,6 x10™
1,4 x1072
2,2 x10°
25x10*
1,4 x107
22 x10°
1,2 x10™
1,4 x107?
2,2x10°
1,2 x10*
1,4 x1072
22 x10°
6,7 x10°
1,4 x1072
224103

5,0 x10™

2,0 x10*
3,6 x10°
7,0 x10™
3,5x10™
3,5x10°
5,0 x10*
2,8 x10*
3,5x10°
1,4 x10°3
24 210"
28x10°
2,0x10°
8,1 x10™
5,0 x10°
3,0 x10°
4,0 x10*
2,4 x10°
5,8 x10™
1,4 x10™*
5,7 x10°
5,2 x10*
1,9 x10™
5,0 x10°
5,0x10™
2,3x10*
1,8 x10°
5,3 x10*
1,2 x10™
1,6 x10°
5,8 x10
1,5 x10™
41x107
5,8 x10™
1,4 x10™

5 6
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O gréfico para a condutividade elétrica medida em fungdo do tempo de
tratamento a 100°C para os compdésitos P2 e P5 esta ilustrado na Figura 32.
Verifica-se que a condutividade elétrica decai mais rapidamente nas primeiras 4

horas de tratamento. A estabilidade é alcangada a partir de 14 horas de

tratamento, permanecendo com uma condutividade de aproximadamente 1,4 x1 02

S/cm e 2,2 x10™ S/cm para P2 e P5, respectivamente. Com relagéo a propriedade
mecanica, verificada manualmente, nenhuma diferenca foi notada, ou seja, as

amostras mantiveram sua elasticidade.

B P2
® P5
Tratamento a 100°C

I Condutividade (S/cm) J

T T g (s e e S |

I B TR TR |
8 10 12 14 16 18 20 22 24
[ Tempo (horas) I

Figura 32 - Influéncia do tempo de tratamento a 100°C na condutividade dos compositos

P2 e P5.
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Os valores de condutividade elétrica obtidos para os compédsitos B2, P2 e

P5 tratados a 125°C séo ilustrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores de condutividade dos compésitos B2, P2 e P5 tratados a 125°C.

Tempo de Amostras Condutividade (S/cm) Desvio Padrao
Tratamento (S/cm)
(horas)

2 B2 6,0 x10™ 1,3x107
P2 1,8 x1072 29x10°
P5 2,9 x10° 8,5 x10™
B2 3,7 x10™* 8,2 x107°
P2 1,7 x107? -
P5 2,6 x107 1,8 x10™
B2 3,5x10™ 1,4 x10™
P2 1,5 x102 2,9x103
P5 2,4 x10°3 1,9 x10™*
B2 1,5 x10™ 4,0x10°
P2 1,0 x1072 1,5 x10°
P5 1,9 x10°3 1,3 x10™
B2 1,4 x10™ 4,9x10°
P2 7.3x10° 4,0 x10°
P5 1,7 x10°3 1.2%10°
B2 1,3 x10™ 4,1x10°
P2 7.3 %102 2,8 x10°
P5 1,2 x10° 7,3 x10°
B2 1,1 x10™ 2.4 x10°
P2 52 x10°3 2,8 x10™
P5 8,7 x10™* 2,8 x10°
B2 1,1 x10™ 1,6 x10°
P2 4,1x10° 3,9 x10*
P5 7,0 x10* 2,2 x10°
B2 8,5 x10° 1.2%10°
P2 3,3x10° 9,8 x10™
P5 6,3 x10™ 2,0 x10°
B2 7.4 x10° 26 x10®
P2 22 x10° 1,1 x10*
P5 52 x10™ 1,8 x10°
B2 3,3x10° 1,9 x10°
P2 1 7 X10° 3,7 x10™
P5 47 x10* 3,3x10°
B2 3,0x10° 1,1 x10°®
P2 1,6 x107° 1,4 x10™
P5 4.1 x10* ~15x10°
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Para os compésitos P2 e P5 tratados a 125°C, observa-se um decréscimo
mais acentuado na condutividade elétrica para as primeiras horas de tratamento,
seguida de uma queda continua no decorrer do tratamento térmico. Com 24 horas
de tratamento, a condutividade elétrica medida para as amostras P2 e P5 foi de
1,6 x10° S/cm e 4,1 x10™ S/cm, respectivamente, como mostra a Figura 33. Neste
caso, também nao foram observadas mudancas nas propriedades mecanicas dos
compésitos, observagao esta feita manualmente. Para o compédsito B2, a
condutividade elétrica decresceu continuamente para ambas as temperaturas de

tratamento, como ilustra a Figura 34.

" P2
® PS5
Tratamento a 125°C

Condutividade (S/cm) |

: e N O T T I

R
8 10 12 16 18 20 22 24

| Tempo (horas) I

Figura 33 - Influéncia do tempo de tratamento a 125°C na condutividade dos compoésitos
P2 e P5.
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[ Condutividade (Sicm) |

[ Condutividade (Sicm) |

T T T T T T T T T T T T
] 2 4 6 8 10 12 4 16 18 20

- 6 0o 2 2
Tempo (horas) I Tempo (horas)

Figura 34 - Influéncia do tempo de tratamento a 100°C e a 125°C na condutividade do
composito B2.

Segundo alguns trabalhos®®**% o decréscimo na condutividade pode ser
atribuido a eliminagdo de agua, evaporagdo de solvente, degradagdo do
composito e desdopagem que pode ser por quebra da ligagéo entre o acido e a
cadeia da PANI. Neste caso, devido a temperatura de tratamento témmico ndo ser
muito alta, acredita-se que a evaporagdo de agua e do solvente seja a causa
principal no decréscimo da condutividade durante as primeiras horas de
tratamento. Este resultado esta em concordancia com o obtido através da técnica
de TGA, onde se verificou uma perda de massa na regiao de 30 a 150°C, como
visto no item anterior.

Xuehong™® observou que para a PANI-DBSA, mesmo para baixas
temperaturas (80°C e 100°C) ocorre desdopagem da PANI pela quebra da ligagao
do acido para longo periodo de tratamento témmico. Acredita-se também que o

processo de desdopagem esteja contribuindo para o decréscimo da condutividade.
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A Figura 35 e a Figura 36 mostram as curvas de DSC para os compositos

tratados termicamente. Observa-se que ndo ha variagdo na T, indicando que o

decréscimo da condutividade em fungéo do tempo de tratamento nao afetou a fase
da borracha.

P2

PS5

P2 (10h)

PS5 (10h)
— P2 (24h)

PS5 (24h)

| Fluxode Calor (ua) |

r%ape ratura _{°Ci _.I

Figura 35 - Curvas de DSC para os compésitos P2 e P5 em fungéo do tratamento térmico
a 125°C.

1
|

| Fluxode Calor (u_.é:j |

T % T

0 50

I Temperaiu'fé (°C) I

Figura 36 - Curvas de DSC para o compdsito B2 em fungéo do tratamento térmico a
125°C: a) 0 hora; b) 10 horas e c) 24 horas.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Compésitos condutores foram obtidos através da polimerizagao por
emulsdo, do mondmero anilina na presenga de borracha natural (BN seca e latex
cru) e do acido dodecilbenzeno sulfénico, variando a razdo BN/anilina. A razdo
BN/anilina = 3,0 proporcionou melhores resultados, sendo assim, filmes dos
compositos foram preparados contendo BN seca previamente purificada, latex cru
centrifugado e latex cru sem centrifugar, os quais apresentaram valores de
condutividade elétrica da ordem de 102 S/cm, 10° S/cm e 102 S/icm,
respectivamente, e com boas propriedades mecanicas conferidas manualmente.
Com destaque para a amostra P2, a qual apresentou melhores condigdes e
facilidade de sintese, pois foi preparada utilizando amostras de latex cru sem
centrifugar, apresentando uma condutividade da ordem de 102 S/cm,
aproximadamente 12 ordens de grandeza maior que a da BN n&o purificada, e
quando submetida a tratamento térmico a 100°C e 125°C n&o sofreu mudangas
drasticas na condutividade, conservando a elasticidade da borracha. Os espectros
de UV-Vis-NIR e FTIR apresentaram as mesmas bandas caracteristicas da PANI
dopada, mostrando que houve formagao da polianilina nos compésitos, sendo ela
a responsavel pelo alto valor de condutividade. A temperatura de transi¢ao vitrea

(Tg) encontrada para os compésitos foi de —61°C, mesmo valor encontrado para
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BN pura, mostrando que a PANI-DBSA forma uma fase discreta no compésito.
Este fato também foi verificado pelas técnicas de microscopia Optica e
difratometria de raios X.

As medidas de DSC para os compésitos tratados termicamente a 125°C

durante 24 horas mostraram que nao houve variagao na temperatura de transicéo

vitrea (Tg), indicando que o decréscimo da condutividade elétrica esta relacionado

apenas com a fase PANI-DBSA nos compésitos. As analises de TGA mostraram
que os compositos apresentam perdas de massa a temperaturas entre 30 e
150°C, responsaveis pelo decréscimo da condutividade elétrica quando

submetidos a tratamento térmico a 100°C e 125°C.
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