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RESUMO

Neste trabalho, compósitos de borracha natural (Hevea brasiliensis) com

polianilina foram obtidos através da polimerização por emulsão da anilina na

presença da BN (borracha purificada, látex não purificado e purificado) e do ácido

dodecilbenzeno suifônico (DBSA), para a razão BN/anilina (1,5, 3,0, e 4,0) O

compósitos foram caracterizados por análise térmica (TGA e DSC), UV­VIs­NIR,

FTIR, MO, Raios X e condutividade elétrica. Para a razão BN/anilina 1,5 obteve­se

compósito com condutividade elétrica da ordem de 10 'S/ocm, entretanto os

compósitos obtidos com a razão 3,0 foram os que reuniram as melhores

propriedades elétrica e mecânica. Este alto valor de condutividade é atribuído à

formação da PANI no estado dopado no compósito, que foi verificado através da

técnica de UV­Vis­NIR e FTIR. Os resultados obtidos com a técnica de DSC e

microscopia óptica mostraram que a PANI­DBSA forma uma fase discreta no

compósito. Este resultado pode também ser observado através do espectro de

difratometria de raios X, onde os compósitos apresentaram 08 mesmos picos de

cristalinidade que é obtido para a PANI­DBSA. As medidas de TGA mostraram a

ocorrência de perdas de massa para os compósitos na região de 30 a 150ºC, as

quais são atribuídas à eliminação de água e solvente, sendo uma das causas pelo

decréscimo da condutividade elétrica quando os compósitos são submetidos a

tratamento térmico a 100 e 125ºC.
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ABSTRACT

Ih this work composites based in natural rubber (Hevea brasiliensis) (NR)

and polyaniline (PAN!) 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),

differentiaài| scanning  caiorimetry (DSC), UV­VIS­NIR spectroscopy, Fourier­

Transform infrared spectroscopy (FTR), Optical microscopy (OM), X­ray 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 UV­vis­Nir and FTIR

spectra showed the same band characteristic of doped polyaniline indicating that

PANI­DBSA are present in the composite being responsible for the high

conductivity of them. DSC and OM showed that PANI­DBSA constitute one

discrete phase in the composite which can be seen also by X­ray diffraction. The

electrical conductivity decrease with therma! treatment at 100ºC and 125ºC and it

can be attributed mainly to the water and solvent losses that could be observed

from TGA measurement.
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CAPÍTULO 1

INTRODUÇÃO

Atualmente os materiais poliméricos são utilizados em grande escala, em

diversos setores da economia mundial como, por exemplo, em indústrias

automobilística, naval, aeroespacial, construção cívil, eletrônicos, etc.

Particulamente, os polímeros intrinsecamente condutores possuem

grande potencial para aplicações tecnológicas, tals como: em baterias

odos emissores de luz, sensores, dissipadores

ópticas e

elétricas. A preparação de blendas e compósitos de polímeros condutores com

polímeros convencionais é bastante promissor, pois permite a combinação da

condutividade elétrica dos polímeros condutores com as propriedades mecânicas

e térmicas dos polímeros convencionais, aumentando o potencial tecnológico

destes materiais. Entretanto, é difícil se obter blendas sem que as propriedades

dos polímeros convencionais sejam afetadas.

Entre os polím

à sua ampla faixa de condutividade elétrica, propriedades eletroquímicas e

ópticas, associadas à estabilidade química em condições ambientais e facilidade

de síntese!"!. Este material tem potencial para ser utilizado como eletrodo para

baterias recarregáveis, diodos emissores de luz (LED), recobrimento de fibras
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têxteis, tintas condutoras, sensores, entre outras. Entretanto, existem algumas

limitações que dificultam o uso da PANI em larga escala industrial. Isto ocorre

porque estes materiais, quando dopados, apresentam uma baixa solubilidade em

solventes orgânicos e dificuldade de processabilidade. Existem algumas

alternativas para contornar estas limitações, destacando­se a utilização de ácidos

protônicos funcionalizados (APF), como agentes protonantes, que conferem ao

compatibilidade com alguns

polímeros convencionais na obtenção de blendas!**, A polimerização da PANI em

emulsão realizada na presença de ácidos orgânicos funcionalizados, tais como

ácido dodecilbenzeno sulfônico (DBSA) (o que atua simultaneamente como

surfactante e agente de protonação) permite a formação de um complexo PANI­

DBSA, com alta massa molar solúvel em solventes orgânicos",

Dentre os polimeros comerciais, destaca­se a borracha natural que por ser

oriunda de uma fonte renovávei desperia grande interesse na procura de novas

médi

(natural + sintética) tem crescido em média de 1,4% ao ano, sendo que, cerca de

40% é de borracha natural e 60% de borracha sintética?! São conhecidas mais

de 2500 espécies de plantas que produzem borracha natural, mas muitas delas

não produzem polímeros com alta massa molar". Atualmente, o látex da Hevea

brasiliensis é o único explorado comerciaimente!*,

À borracha natural extraída do láte: seringueira é um polímero linear

. Em geral,

possuem insaturações nas ligações C = C dos carbonos 2 e 3 da unidade

isoprênical!!. No que se refere às propriedades elétricas, a borracha natural é
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classificada como isolante elétrico, possuindo uma condutividade da ordem de

10º? S/cml?,

1.1 ­ Objetivo

O objetivo deste trabalho foi a obtenção e a caracterização de compósitos

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

polimerização em emulsão e a caracterização dos mesmos.

1.2 ­ Apresentação da Tese

Além deste capítulo 1 que faz uma introdução ao tema abordado nesta

dissertação de mestrado, este trabalho é composto por mais de 5 capítulos.

No Capítulo 2 são apresentados fundamentos básicos sobre polímeros

condutores, em destaque a polianilina, borracha natural (Hevea brasiliensis) assim

como uma revisão bibliográfica sobre compósitos condutores com polímeros

converncionais.

No Capítulo 3 são descritos os procedimentos experimentais, assim como

os sistemas de medidas e caracterização dos compósitos. Os resultados e

discussões estão presentes no Capítulo 4. No Capítulo 5 são apresentadas as

conclusões deste trabalho e no Capítulo 6 lista as referências bibliográficas

utilizadas, segundo as normas da ABNT.
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CAPÍTULO 2

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1­ POLÍMEROS CONDUTORES

Polímeros convencionais contendo negro de fumo ou fibras (inorgânicas

ou metálicas) são produzidos no sentido de aliar a condutividade elétrica inerente

a essas cargas às propriedades mecânicas, baixo custo e baixa densidade da

matriz polimérica. Esses materiais condutores são chamados de polímeros

condutores extrínsecos.

A maioria dos polímeros convencionais tem condutividade inferior a 10?

S/cm (Figura 1), ao se adicionar uma carga condutora ocorre uma distribuição de

agregados altamente estruturados que a partir de uma determinada concentração

começam a formar uma rede contínua de condução elétrica. A principal aplicação

para os polímeros contendo cargas condutoras são como embalagens anti­

estáticas para proteção contra interferência e radiação eletromagnética. A

condutividade necessária para dissipação de carga eletrostática é de 10º a 10º

S/cm e acima de 1 S/cm para blindagem contra interferência eletromagnética”? O

grande inconveniente do uso de polímeros condutores extrínsecos é com relação

à massa específica do material que é alta, levando ao empobrecimento das

propriedades mecânicas do polímero isolante utilizado. Geralmente, a percolação
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ocorre com um conteúdo de carga condutora acima de 20% do volume do

compósito.

Os polímeros intrinsecamente condutores (ICP) têm atraído a atenção de

inúmeros pesquisadores desde a sua descoberta, tanto pela importância científica

no entendimento desse novo fenômeno, como pelo seu potencial em diversas

apiicações tecnológicas!*!, tais como: eletrodos para baterias descartáveis e

es para formar

diodos, em dispositivos eletrocrômicos, sensores eletrônicos, dispositivos

eletrônicos moleculares, entre outras?*º!. Atualmente, alguns tipos de produtos
estão sendo comercializados por indústrias, dentre os quais destacam­se, baterias

à base de polianilina fabricadas pela Bridgestone­Seiko, fibras recobertas por

polipirrol e polianiliha desenvolvidos pela Miliken Co. (Estados Unidos da

América), formuiações de poilitiofeno produzidas pela Bayer e sensores de aromas

btech (Estados Unidos da América)!"

A descoberta do primeiro polímero condutor ocorreu na década de 70º!

quando Shirakawa e colaboradores mostraram ser possível aumentar a

condutividade do poliacetileno na forma isolante (o = 10º S/cm) pela exposição

deste a agentes químicos (como por exemplo, o iodo), tornando­o condutor

elétrico intrínseco (o = 10º S/cm). No entanto, pela instabilidade térmica e

ambiental e improcessabilidade (insolubilidade e infusibilidade), este polímero não

se tornou um material com aplicações tecnológicas importantes como se

esperava. Com isso, novos polímeros condutores foram sintetizados, como

exempio: o politiofeno, o polipirrol, o potifenileno e a polianilina. A polianilina e
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seus derivados apresentaram melhores condições de aplicação, tais como:

facilidade de polimerização, dopagem e estabilidade química?

Os polímeros condutores são geralmente chamados de “metais sintéticos”

por possuírem propriedades elétricas, magnéticas e ópticas de metais e

semicondutores!* O mais adequado seria chamá­los de “polímeros conjugados"

porque são formados por cadeias contendo dupias ligações C=C conjugadas. Os

elétrons x da dupla ligação podem ser facilmente removidos ou adicionados para

formar um fon polimérico, sem que ocorra a destruição das ligações necessárias

para a estabilidade da macromolécula. Estes materiais podem ser facilmente

oxidados ou reduzidos através do emprego de agentes de transferência de cargas
(dopantes), resultando na obtenção de polímeros condutores!

Os dopantes promovem a oxidação por meio de agentes receptores de

elétrons ou a redução pelo emprego de doadores de elétrons e, desta forma,

convertem um polímero isolante em condutor. O processo de dopagem pode ser

realizado por métodos químicos ou apenas pela exposição do polímero condutor

ao vapor do agente de transferência de carga! As polianilinas formam uma nova

classe de polímeros condutores porque podem ser dopadas por protonação, isto

é, sem que ocorra a alteração no número de elétrons associados à cadeia

polimérica. Logo, os nitrogênios Imina destas espécies podem estar total ou

parcialmente protonados para se obter o polímero na forma condutora. Epstein,

dos portadores de carga disponíveis na polianilina

participam efetivamente do processo de condução, os outros estão localizados por

imperfeições e defeitos do material?"!. Quando a polianilina é dopada em HCl a
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cristalinidade aumenta de 5% para 30%. Sabe­se que para os polímeros

condutores, em geral, a condutividade elétrica aumenta com o grau de orientação

e cristalinidade do polímero?)

A Figura 1 ilustra a condutividade expressa em termos de ordem de

grandeza de alguns polímeros dopados em comparação com materiais

convencionais!*!

Cobre ——x É 10º
Mercúrio ——x É ÀGermânio a 10º

Dopado ] 10­? Poliacetileno
Silício —» É Polianítiaa |

: 10­º Polipirro!

Y Poli(p­fenileno) Vh 10­%º

Polietileno ——xw É 10­4 Y

Poliestireno ———m 10­'8

Figura 1 ­ Faixa de condutividade elétrica o (S/cm) para alguns materiais comparando
com polímeros condutores!**!,

O conhecimento do comportamento térmico dos polímeros é essencial para

se avaliar o desempenho desses materiais, pois muitas de suas propriedades
físicas são influenciadas pela temperatura. Informações obtidas a respeito das

temperaturas de transição, recristalização, fusão e degradação determinam o

potencial tecnológico destes materiais.
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Os primeiros estudos térmicos envolvendo a polianilina foram por calorimetria

diferencial de varredura (DSC) e análise termogravimétrica (TGA) que indicaram um

pico endotérmico a 270ºC e uma perda de 7% da massa a 300ºC, respectivamente.

Wang et al.?*, sugeriram que a fusão do polímero ocorre a 270ºC, seguida por

reações de desidrogenação e formação de ligações cruzadas, no entanto a fusão

da polianiiina não foi observada pelos demais estudiosos”2".

2.2­ POLIANILINA

As polianilinas representam uma classe de polímeros, cuja composição

química na forma não dopada (EB) é apresentada na Figura 2.

Figura 2 ­ Estrutura química geral da PANI.

Esta estrutura é composta por y e (1­y), unidades repetitivas das espécies

reduzidas e oxidadas, respectivamente. O valor de y pode variar continuamente

entre O e 1, passando do estado completamente reduzido (leucoesmeraldina) para

y = 1, contendo somente nitrogênios do tipo amina, ao estado completamente

oxidado (pernigranilina) para y = O, contendo somente nitrogênios do tipo imina.

Outros graus de oxidação para a polianilina são denominados, entre eies, o estado

A
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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 colorações quando se variam as condições de pH ou o potencial

elétricoÉ* Na Tabela 1 são apresentados três graus de oxidação da PANI.

Tabela 1 ­ Os três estados de oxidação da PANI: leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante
o. . o. 1211e condutora) e pernigranilina””*”!.

completamente
reduzida

a
isolante

esmeraldina +1O­ "<>)" AD " AO "Fr parcialmente
oxidada

Pernigranilina f tsoiante­— = PS
EL

TO" "AQ" /­"j. 320,530 completamente
oxidada

*Os valores numéricos referem­se à absorção máxima (UV­Vis) em nm.
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2.2.1­ Síntese da Polianilina

A polianilina pode ser preparada pela oxidação direta do monômero anilina

utilizando­se um oxidante químico apropriado, ou pela oxidação eletroquímica

sobre eletrodos de diferentes materiais inertes.

A síntese química pode ser feita utilizando­se uma variedade de agentes

oxidantes: ((NH4)2S208, MNO>2, Cr2O4, H202, K2Cr207, KCIO3) em meios ácidos

(inorgânicos: HCI, HISOs H3PO:,

canfor sulfônico ­CSA e dodecilbenzeno sulfônico ­DBSA)P2.

Utilizando­se anilina em excesso, com uma razão molar agente oxidante

por monômero igual a 0,25, é possível obter uma polianilina analiticamente pura

(>99%)P?]. Este método de síntese química produz um precipitado na forma de pó

verde escuro, que após caracterização foi classificado pela composição química

como (ES), no qual 42% de todos os átomos de nitrogênio do polímero se

encontram protonados, independentemente de serem amina ou imina. Este

polímero pode ser desprotonado em solução aquosa de hidróxido de amônio (0,1

a 0,5 M) resultando na forma (EB).

A polimerização eletroquímica ocorre pela oxidação anódica da anilina

sobre um eletrodo de metal inerte como platina ou ouro, vidro condutor ou outros

materiais menos comuns como o carbono vítreo. Uma das vantagens da síntese

eletroquimica é a obtenção do polimero na forma de filmes finos. No entanto,

possui a desvantagem em produzir um polímero de baixa massa molar e em
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2.2.2­ Dopagem da Polianilina

A dopagem é feita por meio de protonação do polímero na presença de

um ácido, onde os átomos de nitrogênio são protonados envolvendo uma reação

ácido­base resultando na formação do sal de esmeraldina,

A Figura 3 ilustra a PANI no estado isolante (EB) e no estado condutor

(ES). À PANI apresenta a cor azui escura quando na forma EB e a cor verde

escura quando protonada (ES).

ISOLANTE (EB)

D

Pp MATARIAA ÁA AIALDABAV
RU IU NAVÇAU (TAI VIVI)

H
| ON

cr

CONDUTOR (ES)

Figura 3 ­ Dopagem da polianilina por protonação.

Este estado dopado pode permanecer por longos períodos de exposição

ao ar, a desprotonação ocorre reversivelmente por tratamento semelhante com

solução aquosa básica de NH,OH O0,1MP. Neste processo de protonação
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(dopagem) não ocorrem reações redox, portanto, o número de elétrons da cadeia

não é alterado, o que difere de outros polímeros condutores. Além disso, a carga

positiva resultante é acomodada em átomos de nitrogênio e não de carbono,

O tipo de dopante utilizado (inorgânico ou orgânico), influencia

decisivamente nas estruturas e propriedades das polianilinas (solubilidade,

cristalinidade, condutividade elétrica, resistência mecânica, etc)”.

bsorção na região

UVW­visível, como apresenta a Figura 4­a, uma em 325 nm atribuída a transição xn­

x dos anéis benzenóides”*** e a segunda em tomo de 634 nm atribuída a

transição do exciton molecular que está relacionada com a transferência de cargas

dos anéis benzenóides para os anéis quinóides/?**".

A polianilina dopada Figura 4­b apresenta bandas de absorção em 325 nm

atribuída à transição x­x dos anéis benzenóides, em 439 nm e em 860 nm,

correspondentes as bandas que são interpretadas como excitações e para a

E posição e a largura,, ! H + o D E) [Ã ­ [27­39]
Danda de polaronS Iormados pela protonação!

etadas pelo tipo de

ácido dopante e solventel*
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Figura 4 ­ a) Espectros de absorção nas regiões UV­Vis­NIR da polianilina (EB) dissolvida

em NMP e b) da polianilina dissolvida em NMP dopada com TSAP?.

2.3­ BORRACHA NATURAL

A borracha ou elastômero exibe elasticidade, que é a capacidade que têm

certos materiais de permitir grande deformação sob baixa tensão e removida a

força retornar quase que instantaneamente à condição inicial, sem perda

significativa de forma e dimensões, em um processo reversível.

O polímero da borracha natural tem configuração química muito regular, é

uma cadeia cis­pollisoprênica de massa moiar da ordem de 200.000 gímoi.

(aQuando a cadeia é trans­poliisoprênica, o produto não é borrachoso, é altament:

cristalino e muito mais duro; é encontrado na gutapercha!*!. Os poliisoprenos

sintetizados pela polimerização química do isopreno (CsH3) usualmente contêm

quatro tipos de unidades isoméricas, ilustrados na Figura 5.

AA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



14

—CH—CH— —CHy— C(CH;yy—

1

ECH; F
CH, CH,

3,4 12

Figura 5 ­ Unidades estruturais do poliisopreno!*!!.,

As principais características da borracha natural, que a tornam uma

excelente matéria­prima para setores tão variados, são: elasticidade, flexibilidade,

resistência ao desgaste e à corrosão, impermeabilidade e fácil adesão a tecidos e

ao aço. Entre outras aplicações, são confeccionadas de borracha natural: luvas

cirúrgicas, bicos de mamadeira e chupeta, preservativos, pneus, etc.

Numerosas espécies botânicas produzem borracha. Entretanto, a única

espécie que gera borracha

Hevea brasiliensis, a seringueira, da família das Euforbiáceas. É uma árvore de

hábito ereto, podendo atingir 30 m de altura, iniciando aos 4 anos a produção de

sementes e aos 6­7 anos (quando propagada por enxertia) a produção de látex.

Esta pode se prolongar por 30­35 anos, com aproveitamento de madeira ao final

deste período. A seringueira desenvolve­se bem em solos profundos e bem

drenados, ligeiramente ácidos (pH 4,5­5,5) em altitudes de até 600 mê?!

À borracha foi conhecida pelos europeus durante a segunda viagem de

mérica (1493­1498) onde

[43]de bola, feita com a goma da árvore, em jogos”. Somente em 1/70 que o

químico inglês Joseph Priestley observou a habilidade desse material em apagar

(rub out) as marcas de lápis, denominando­a pela primeira vez de “rubber”?

AA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



15

Contudo, este produto somente despertou o interesse do mundo industrializado

quando em 1839, o americano Charles Goodyear descobriu, por acidente, o

processo de vulcanização da borracha. Seu uso não se difundiu até que em 1888,

John Boyd Dunlop projetou o primeiro pneu experimental. Por volta de 1890 o

pneu já havia evoluído para um método mais moderno de montagem. Em 1894, os

irmãos Michelin, na França, foram os primeiros a produzir pneus para charretes e

Em 1876, os ingleses levaram secretamente mais de 70 mil sementes de

Hevea brasiliensis, cerca de 2./00 mudas obtidas foram plantadas em suas

colônias asiáticas, as quais apresentavam um clima bastante similar ao da

Amazônia, encontrando condições ideais para o seu desenvolvimento, de tal

forma que se tornaram os maiores exportadores de borracha do mundo. Sendo

assim, enquanto o sistema de produção brasileiro era o extrativismo, o asiático se

r de Sucesso da

produção de borracha na Ásia.

O Brasil que no início do século XX detinha o monopólio da produção

mundial, hoje não consegue suprir as necessidades da indústria consumidora

instalada no país. O Brasil só voltou a ter esperança de ser novamente um grande

produtor de borracha quando descobriu que poderia cultivar a seringueira fora da

região amazônica. Com isso, a seringueira encontrou nas regiões Sudeste e

Centro­Ceste do país ótimas condições de cultivo, particularmente nos estados de

o
WV

especializada e maior volume de capital para investimento em tecnologia!**.
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A cadeia produtiva da seringueira no Brasil tem basicamente três

segmentos distintos, ilustrados abaixo:

ATIVIDADES RURAIS BENEFICIAMENTO CONSUMIDORES FINAIS

Indústria de Pneus
Extrativismo

Indústria
de Indústria de Artefatos

Beneficiamento
Heveicultura

Ind. de Outros Produtos

O extrativismo é praticado na região norte, local de origem da planta,

enquanto a heveicultura está presente nos estados da Bahia, Espírito Santo,

Goiás, Maranhão, Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Pará,

Pernambuco, Paraná, Rondônia e São Paulo. As indústrias de beneficiamento

estão instaladas em 10 estados e as indústrias de consumo final em 16 estados.

A produção mundial de borracha natural para o ano de 2004, ilustrada na

Figura 6, foi estimada em 8,3 milhões de toneladas, onde o principal produtor

continua sendo a Tailândia que colocou no mercado 2,9 milhões de toneladas, isto

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

Atualmente, o Brasil ocupa o 9º lugar entre os maiores produtores de

borracha natural, contribuindo com apenas 100 mil toneladas, ou seja, 1,4% da

previsão de produção total em 2004/*7,
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IBGE, Secex e Conab­Elaboração: Conab/Sugof (*) Previsão

Figura 6 ­ Produção mundial de Borracha Natural.

O Brasil que já foi o maior exportador de borracha natural, hoje importa

cerca de 63% para o seu consumo interno. A Figura 7 indica que o Brasil é

importador tradicional da borracha, fato este que vem acontecendo desde 19511,

te
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a
s
)

1889 1950 1991 1902 1993 1094 19095 1996 1997 1996 1999 2000 2001 2002 2003 2004(*)

mm Produção we Demanda Importação

Fontes: Abiarb, Anip, IBGE, Secex e Conab­Elaboração: Conab/Sugof (*) Previsão

Figura 7 ­ Produção, importação e consumo brasileiros.

AA
AVAVAY

6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



Os principais consumidores mundiais"**! são mostrados na Figura 8, onde

a China é o país que se destaca como maior consumidor nestes últimos anos. Em

geral, os principais produtores não são os maiores consumidores, por isso existe

um importante comércio dessa matéria­prima.

EHEVA E China E Japão EH India E Malásia

HTalândia —MNÁbemanha Brasi 1º Outros

=

te
m

m
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d
a
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Fontes: Abiarb, Anip, IBGE, Secex e Conab­Elaboração: Conab/Sugof (*) Previsão

Figura 8 ­ Consumo mundial de Borracha Natural.

A seringueira também ganha destaque nas discussões sobre efeito estufa

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

carbono e, desta forma, contribuir para a redução 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 petróleo em 19/3 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

automóveis e 100% dos pneus de aviões, utilizam borracha natural“.

2.4­ COMPÓSITOS CONDUTORES

Compósitos, em geral, são obtidos pela combinação de dois ou mais

materiais apresentando fases distintas e combinados de forma a adquirir

estruturas que possam manter as propriedades de cada componente!*!.

Torna­se interessante a preparação de compósitos onde um dos

componentes seja a polianiliha e o outro um termoplástico, termorrigido ou

elastômero, porque tais compósitos são esperados por ter propriedades viáveis

ntroie na condutividade e boas propriedades mecânicas. Ao se

trabalhar com blendas ou compósitos de polímeros condutores e polímeros

convencionais a condutividade encontrada é sempre menor que para o ICP puro

porque a condutividade intermolecular e interdomínios fica prejudicada pela

presença da matriz isolante entre as moléculas do polímero condutor.

Destaca­se a seguir alguns compósitos e blendas elastoméricas obtidos

usando eiastômeros e polímeros condutores.

Leyva et al" prepararam

onde a polianilina dopada com o ácido DBSA foi usada como aditivo condutor no

copolimero em bloco de estireno­butadieno­estireno (SBS). Essas misturas

mostraram valores de condutividade elétrica relativamente altos a baixas frações
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em massa do complexo de PANI, como por exemplo, a mistura prensada a 130ºC

por 7 minutos com uma fração de 34,9% em massa do complexo de PANI

apresentou uma condutividade de 6,5x10? S/cm e as propriedades mecânicas

decrescem com o incremento da quantidade de PANI­DBSA na mistura.

Compósitos condutores elétricos de borracha natural contendo negro de

fumo e compostos condutivos baseados em polímeros condutores (Eeonomer?)

foram estudados por Santos et a.*).Os compósitos foram processados a quente
HAAKE e moldado . Estes compósitos

apresentaram valores de condutividade elétrica entre 10” a 10º S/cm,

dependendo do tipo de negro de fumo ou composto condutivo utilizado e da

quantidade destes no compósito. A análise térmica demonstrou que os compósitos

são termicamente estáveis até cerca de 300ºC.

Yígit et al. Pº prepararam compósitos condutores de politiofeno (PTh) com

borracha sintética (BS) e natural (BN) por polimerização eletroquímica. Às

condutividades foram medidas para os compósitos com BN e BS de acordo com a

massa do PTh. Para 25%, os valores de condutividade

encontrados foram de 6x10* S/cm e 3,7x10* S/cm, para os filmes de BS­PTh e

BN­PTh, respectivamente.

Blendas condutoras de PANI­SBS preparadas em solução, foram

estudadas por Leyva et al.P!l. A PANI­DBSA usada no referido trabalho foi obtida

via polimerização por emulsão e apresentou um valor de condutividade de

aproximadamente 4 S/cm e um grau de protonação de 65% como observado pela

—, atécnica de raios X e XPS. Fiimes de blendas contendo pouca quantidade de PANI­
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DBSA (2 wt%) exibiram boa transparênica e uma condutividade de

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

apresentaram ainda uma boa transparência com condutividade elétrica na faixa de

10? S/cm.

Compósitos de borracha natural e negro de fumo para sensores de

15; 90/10; 85/15; 80/20

e 75/25 wt%. A condutividade elétrica variou de 10** para 10º S/cm dependendo

da porcentagem de NF no compósito.

Mantovani et al?! prepararam blendas de PANI com a borracha

termoplástica estireno­etileno/butadieno­estireno ­ SEBS por mistura das soluções

de PANI­CSA/m­cresol e SEBS/xileno. Para a composição de PANI­CSA (5,6%)

na blenda a condutividade alcançada foi de, aproximadamente, 5,0 S/cm.

Faez et ai” estudaram as condições de preparo e as características

fuicanizadas de PANI­TSA com o

elastômero EPDM por mistura mecânica. Os resultados mostraram que a

concentração de PANI­TSA e o controle nas condições de preparo possibilitam a

produção de materiais condutores vulcanizados com propriedades elastoméricas.

A condutividade máxima alcançada foi da ordem de 10º S/cm.

Barra et al.º** prepararam blendas de PANI­DBSA/SEBS e PÁNI­

ASSEBS. Primeiramente, à ­DBSA foi obtida via emuisão. O elastômero

SEBS foi quimicamente modificado por meio do processo de sulfonação,

originando o SSEBS, visando promover altos níveis de compatibilidade do

elastômero com o polímero condutor. As blendas foram preparadas por casting,
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onde, soluções de PANI­DBSA (2% wt/vol.) e elastômeros SEBS e SSEBS (10%

wt/vol.) em clorofórmio, foram preparadas separadamente e depositadas sobre

lâminas de vidro. A dispersão de grãos de PANI­DBSA na matriz sulfonada

SSEBS foi realçada devido à interação Coulombica”*!. Consequentemente,

valores mais elevados da condutividade elétrica (medida pelo método de quatro

pontas) foram conseguidos. Concentrações com 20 wi%o de PANI podiam conduzir

A perto de 1,2 S/om.
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CAPÍTULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 ­ MATERIAIS

3.1.1­ Reagentes

O monômero anilina foi adquirido da Sigma e utilizado após destilação sob

vácuo. Os reagentes (NH1,)2S2O;g (Merck P.A.), HCI (Synth P.A.),) NHOH (Merck

P.A.), NMP (Vetec P.A.), CioHasCeHLSOgNa sal (Aldrich P.A.), foram utilizados

conforme recebidos. O ácido dodecilbenzeno sulfônico: (DBSA) foi preparado no

laboratório.

3.1.2­ Preparação do Ácido Dodecilbenzeno sulfônico (DBSA)

O ácido DBSA foi preparado no laboratório por meio da troca iônica do (on

Na* pelo H* e para tal utilizou­se a resina catiônica AMBERLITE IR — 120 da

Synth. Primeiramente, a resina catiônica foi tratada com solução de HCl 1M por 24

horas sob agitação contínua. O ácido então, foi retirado por derramamento e a

resina catiônica foi lavada com água destilada para retirar o excesso de ácido.
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À resina foi adicionado o sal (C12H2sCeHaSO3Na) dissolvido em água com

agitação contínua por mais 24 horas. Ao término deste tempo, por filtração

simples, obteve­se o ácido DBSA com pH 1.

3.1.3­ Borracha Natural

A borracha natural utilizada foi obtida de diferentes árvores de Seringueira

(Hevea brasiliensis) clone RRIM — 600 localizadas na Fazenda Experimental da

Faculdade de Engenharia de llha Solteira (FEIS/UNESP) através de incisão feita

em seu caule (Figura 9), obtendo­se o látex, o qual foi estabilizado pela adição de

amônia e armazenado em geladeira a, aproximadamente, 5ºC.

Figura 9 ­ Seringal e a extração do látex pelo processo de sangria.
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3.1.4­ Purificação do látex

Ao látex foi misturada uma solução aquosa a 5,5% de lauril sulfato de

sódio e então centrifugado a 12.500 rpm por 50 minutos a 10ºC.

3.1.5­ Preparação do látex

3.1.5.1­ .. Látex purificado e sem purificar

Uma parte do látex colhido foi purificada (item 3.1.4) e o restante foi

utilizado sem prévia purificação. A Figura 10 ilustra o esquema para a obtenção

das amostras de látex purificado e sem purificar.

Látex cul rátex cu
Centrifugação

Y Y
Látex Látex sem |

| purificado | | purificar ]

Figura 10 ­ Diagrama ilustrando a obtenção do látex purificado e sem purificar.
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3.1.5.2­ BN seca

A fase isoprenóide obtida do látex cru, após a centrifugação, foi coagulada

com acetona, lavada com água para retirar o excesso de lauril sulfato de sódio,

seca em estufa com circulação de ar a 60ºC por 48h. O procedimento utilizado

para a preparação da BN seca está ilustrado na Figura 11.

Látex cru

| Centnfugação

Acetona

U

| BN coagulada |
[ Lavada com água destilad;
| Estufa a 60ºC por 48h

| BN seca |
Figura 11 — Diagrama esquemático para a obtenção da BN seca.

3.1.6­ Preparação dos compósitos

Os compósitos foram obtidos por polimerização em emulsão. A

polimerização da anilina foi feita na presença da BN, toluol e do ácido

dodecilbenzeno sulfônico. O oxidante usado foi o persulifato de amônio dissolvido
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em água. Várias condições de síntese foram testadas, sendo que o melhor

resultado obtido foi manter a polimerização sob agitação mecânica à temperatura

entre O e 2ºC, para isto, um sistema constituído por um agitador mecânico e um

béquer, contendo a emulsão, imerso em um recipiente de alumínio com gelo, foi

montado dentro de uma geladeira. Após 24 horas de agitação foi finalizado o

tempo de polimerização, a emuisão então, foi desestabilizada pela adição de

acetona e seco a vácuo por 2 horas.

Os compósitos obtidos a partir da BN seca e do látex cru (sem centrifugar e

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

3.1.7­ Síntese da PANI­DBSA

Para a polimerização por emulsão da anilinaP*5”! foram utilizados, 24,5

g (0,075 mo! de DBSA) e 4,7 mL (0,051 mol) de anilina dissolvidos em 250 mL de

tolueno sob agitação. A temperatura foi mantida entre 0­2ºC e logo após, uma

solução aquosa contendo 4,688g do oxidante perssulfato de amônio, foi

vagarosamente adicionada à emulsão. Ao final da polimerização de 24 horas,

adicionou­se metano! para que ocorresse a precipitação da PANI. O precipitado

ilustra um diagrama esquemático da síntese.
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Y

|

| POLIMERIZAÇÃO |
Filtração

À

Pó dopado o de Fen aldina
Figura 12 ­ Diagrama esquemático da síntese PANI­DBSA por emulsão.

3.2­ MÉTODOS

3.2.1­ Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica dos filmes da borracha e dos

compósitos foram realizadas por meio dos métodos de duas e quatro pontas.

Como descritos a seguir.

3.2.1.1­ Método de Quatro Pontas

No método de quatro pontas, a amostra é mantida sob pressão em um

sistema de quatro pontas dispostas em linha como mostra a Figura 13.

AA
AVAVAY

cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



Figura 13 ­ Método de quatro pontas para medida da condutividade elétrica dos filmes.

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

a I1ImMA entre os terminais externos e a voltagem é medida entre os terminais

internos, sendo a condutividade elétrica calculada pela equação 15º!

O
Cc
d

21
V

onde | é a corrente elétrica aplicada, V é a diferença de potencial medida, dé a

espessura da amostra e C uma constante que depende da largura, comprimento e

espessura da amostra e da distância entre as pontas. Neste trabalho o valor da

constante foi de 0,22. Os equipamentos utilizados foram: uma fonte de tensão e

corrente programável da Keithley modelo 236 e um multímetro PROMAX PD —

697.
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3.2.1.2­ Método de Duas Pontas

O método de duas pontas consiste em aplicar uma tensão sobre a

amostra que está em contato com dois eletrodos metálicos, e medir a corrente que

circula no circuito externo. Na Figura 14 tem­se o esquema do circuito utilizado no

método descrito.

Figura 14 ­ Esquema de medida do método de duas pontas. V é a fonte de tensão, Aé o
amperímetro e S a amostra.

A condutividade elétrica o é calculada pela equação 2:

IL
O =—.—

AY

sendo:

| = corrente elétrica

A = área da amostra metalizada

L = espessura da amostra

V = diferença de potencial

AA
AVAVAY

1 2 3 4 5 6 7 unesp”", 12 13 14 15 16 17 18



3.2.2­ Metalização 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 oxidação,

por evaporação em vácuo de aproximadamente 10º Torr. À evaporadora utilizada

foi fabricada pela Cooke vacuum products ­ modelo CVE 301 ESP. Em uma das

faces da amostra a área metalizada em forma circular foi de aproximadamente 2

cm?. Na outra face, uma área circular centralizada de aproximadamente 0,28 cm?

e o anel de guarda com 0,2 cm de largura, ficando entre estas duas regiões

metalizadas um "gap" de 0,2 cm de largura sem metalizar. Na Figura 15, tem­se o

esquema representativo das amostras metalizadas. As dimensões utilizadas estão

de acordo com a norma ASTM D 257.

(a) (b)

Figura 15 ­ Metalização 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 análises de DSC foram feitas em um sistema da TA Instrument modelo

MDSC 2920 na faixa de temperatura de —100ºC a 200ºC com uma taxa de

aquecimento de 10ºC/min. em atmosfera dinâmica de nitrogênio.

3.2.4­ Espectroscopia na Região do Visível

Os espectros de UV­VIis­NIR para os compósitos PANI­DBSA/BN e para a

PANI­DBSA, nas formas dopada e não dopada, foram obtidos por meio do

espectrofotômetro marca VARIAN modelo CARY na faixa de 1100 a 300 nm. Para

isso, o compósito foi dissolvido em toluo! 2,5% (m/v) e a solução depositada sobre

uma lâmina de quartzo. Feita a medida, a mesma lâmina com a amostra dopada

foi deixada em solução de (NH. por noras. O filme de cor verde

passou à apresentar a cor azui, indicando que

A PANI­DBSA foi dilssolvida em clorofórmio 2,5% (m/v) por 24 horas e a

solução colocada em uma cubeta de quartzo. A esta solução adicionou­se

hidróxido de amônio (0,1M) e NMP para desdopar e dissolver por completo a

PANI, respectivamente, sob agitação por 48 horas. À solução de cor azul foi

transferida para uma cubeta de quartzo para a análise de UV­VIs­NIR.
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3.2.5­ Espectroscopia na Região do Infravermelho

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrofotômetro NEXUS

6/70, Nicolet instrument Corporation com faixa de análise de 4000

a 400 cm“. Para esta técnica, os compósitos foram analisados na forma de filme.

Para isso, o compósito foi dissolvido em toluol 2,5% (m/v) e depositado sobre a

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

vácuo dinâmico até atingir massa constante. Para a PANI­DBSA, a medida de

pastilhas foram feitas misturando o pó com o KBr na proporção 200/1.

Para as borrachas as medidas foram feitas em filmes, para tanto, o látex

estabilizado com amônia foi derramado em uma placa de petri e levado à estufa a

60ºC por 24 horas. O filme assim obtido foi destacado da placa e fixado em um

suporte apropriado.

3.2.6­ Microscopia Óptica (MO)

As amostras foram preparadas dissolvendo­se os compósitos em toluol

2,9% (m/v) e as soluções depositadas sobre lâminas de vidro (Figura 16) e

observadas em microscópio óptico JENAVAL, utilizando uma webcam Creative

Labs INC, modelo PD1130, usando ampliações entre 100x e 200x.

Às fotografias foram feitas por meio de uma máquina fotográfica marca

"nºSONY modeio 43P.
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(b)

Figura 16 ­ Fotografia dos Filmes dos compósitos PANI­DBSA/BN 2,5% (m/v) em toluol
sobre lâminas de vidro. a) P2 e b) P5.

3.2.7­ Difração de Raios X

Os difratogramas foram obtidos em um difratômero de marca RIGAKU­

ROTOFLEX modelo RV­200B com comprimento de onda característico do Cu, Ka

igual a 1,54 À, com ângulo de varredura (29) de 5º a 35º. As amostras analisadas

estavam na forma de filmes.

3.2.8­ Análise Termogravimétrica (TGA)

As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento

NETZSCH modelo TG209 no intervalo de 15ºC a 650ºC, à razão de aquecimento

de 10ºC/min., usando nitrogênio como gás de arraste.
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CAPÍTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1 ­ OBTENÇÃO DOS COMPÓSITOS COM BN SECA

A síntese foi preparada utilizando­se a BN seca dissolvida em toluol a 5%.

Posteriormente, esta solução de borracha foi adicionada à solução de anilina

previamente destilada juntamente com o ácido DBSA, sob agitação constante.

Após 5 horas de agitação foi adicionado à emulsão o oxidante (NH1)2S2Og. A

Figura 17 apresenta um esquema básico do método no qual os melhores

Ascompósitos PANI­DBSA/BN foram obtidos.
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Anilina F| anna Ácido DBSA

(Em:
d

Solução de
(NH4)2S2O0g

| em água

Polimerização
a 0ºC por 24h

y

[ Adição de acetona
Filtração

Y

Compósito
PANI­DBSA/BN

Figura 17 ­ Diagrama esquemático da síntese química dos compósitos PANI­DBSA/BN.

Compósitos de PANI­DBSA/BN foram obtidos para as seguintes

condições de polimerização: razão BN/anilina = 1,5; 3,0 e 4,0. Na Tabela 2 tem­se

a classificação para estes compósitos.

Tabela 2 ­ Classificação dos compósitos obtidos com BN seca por emulsão.

BN Seca dissolvida

em toluo:

B1

B2

B3
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4.2 ­ OBTENÇÃO DOS COMPÓSITOS COM LÁTEX CRU

O procedimento utilizado para a obtenção destes compósitos foi o mesmo

utilizado no item anterior, esquematizado no diagrama da Figura 17, sendo que no

lugar da BN seca, utilizou­se amostras de látex cru (sem purificar e purificada),
item 3.1.5.1.

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

Tabela 3 ­ Classificação dos compósitos obtidos com látex cru por emulsão.
Razão: Látex cru Látex cru

BN/Anilina (sem centrifugar)  (centrifugado)
1,5 P1 P4

3,0 P2 PS

4,0 P3 P6

4.3 ­ OBTENÇÃO DOS FILMES

4.3.1­ Compósitos

Os filmes dos compósitos foram preparados em uma prensa hidráulica,

MA — 098 (Figura 18), à temperatura de 100ºC por 5 minutos, a uma pressão de

9,6 MPa, através da prensagem do precipitado, obtido após a filtração, colocando­

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

4,3.2­ Borracha

Para a preparação dos filmes da borracha não purificada, o látex cru

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

e prensado a uma temperatura de 65ºC por 5 minutos e uma pressão de 9,6 MPa.

Para obtenção de filmes de borracha purificada, o látex cru purificado foi

coagulado com acetona, deixado secar na estufa a 60ºC por 24 horas, obtendo­se

a BN seca. O filme foi preparado dissolvendo­se a BN a 5% (m/v) em toluol,
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depositando a solução BN/toluol em uma placa de petri levando à estufa por 24

horas a 60ºC.

4.4 ­ MEDIDA DE CONDUTIVIDADE ELÉTRICA DOS FILMES

A condutividade elétrica medida pelo método de duas pontas para as

amostras de borrachas (não purificada e purificada) foram da ordem de 10º” e

10º S/cm, respectivamente. Esta diferença, de uma ordem de grandeza, ocorre

devido à influência de metabólitos de baixa massa molar existentes no látex cru.

Os valores de condutividade elétrica medidos pelo método de quatro

pontas para os compósitos e para a PANI­DBSA, na forma de pastilha, estão

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 ­ Valores de condutividade elétrica para compósitos PANI­DBSA/BN.

Amostras Condutividade (Sícm) Desvio Padrão (S/ícm)
B1 5,6 x10” 2,1 x10*?
B2 2,4 x10º? 3,0 x10*
B3 7,3 x10 7,8 x10º
P1 4,0 x10? 2,1 x10º?
P2 2,9 x10? ­

P3 1,0 x10* 1,1 x10?
P4 1,5x10? 2,0 x10?
P5 8,8 x10º 3,0 x10*º
P6 5,7 x10º 7,8 x10º

PANLI­DBSA 1,62 ­

=.
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Observa­se que a condutividade aumentou em função da diminuição da

razão BN/anilina para todas as amostras. O compósito B1 foi o que apresentou o

maior valor de condutividade elétrica, entretanto, sua propriedade mecânica

deixou a desejar, apresentando menor elasticidade. Os compósitos obtidos com

látex cru foram os que apresentaram os maiores valores de condutividade e

melhores propriedades mecânicas, verificadas manualmente. Sabe­se que no

látex puro estão presentes íons em quantidades traços tais como Mg”, K*e Cu”,
aminoácidos, proteínas, que podem apresentar cargas elétricas dependendo do

pH do meio e finalmente os fosfolipídios, espécie presente em grande quantidade,

podendo representar até 0,8% em massa do látex. O ácido fosfórico, ionizado,

produz uma região altamente carregada na molécula, podendo ser a responsável

mais importante pela condutividade do látex puro. Sendo assim, para os

compósitos, este aumento de condutividade pode ser atribuído a maior dopagem

da PANI que ocorre na síntese, devido à presença de ácidos além do ácido

. DBSAÍPI,

Para os compósitos cuja razão molar é igual a 4,0, os filmes

apresentaram­se pouco pegajosos. Os compósitos com a razão BN/anilina = 3,0

foram os que apresentaram melhores resultados, reunindo boa propriedade

mecânica (podendo ser estirado mais de 300%) como é ilustrado na Figura 20 e

condutividade relativamente alta, atingindo a ordem de 10? S/cm, cerca de duas

ordens de grandeza menor do que a obtida para a PANI­DBSA na foma de

pastilha. Estes compósitos (B2, P2 e P5) foram então estudados mais

detalhadamente, como apresentado no decorrer deste trabalho.
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Figura 20 ­ Fotografia do filme não estirado e estirado do compósito PANI­DBSA/BN

(BN/anilina = 3,0).

4.5 ­ ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO NO INFRAVERMELHO

A Figura 21 apresenta os espectros na região do infravermelho da BN

pura, PANI­DBSA e do compósito PANI­DBSA/BN. Verifica­se que o espectro de

FTIR da PANI­DBSA apresentou bandas de absorção, características da PANIP

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

Tabela 5 ­ Bandas de absorção características da PANI­DBSA no Infravermelho”,

Número de Onda (cm”) Atribuições

1465 Estiramento do C=C nos anéis benzenóides
1297 Estiramento da ligação C­N da amina secundária
1120 Deformação C­H da estrutura N=Q=N e B­N"H­B

1004 e 1033 Estiramento S=O

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” são atribuídas às unidades monoméricas do cis­1,4­poli­

isopreno[*2.

Í
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foagia|
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sm
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a
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FANESTARA
1465 1120

I ' U * T ' H , U ' U ' I

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Número de Onda / cm” |
Figura 21 ­ Espectros de FTIR: a) BN pura, b) PANI­DBSA e c) do compósito PANI­

DBSA/BN.

4.6 ­ ESPECTROSCOPIA NO UV­VIS­NIR

A espectroscopia na região do ultravioleta tem sido amplamente utilizada

para a caracterização da polianilina. Esta técnica permite determinar o estado de

oxidação do polímero e a eficiência do dopante no processo de dopagem.
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A interação das moléculas com a radiação eletromagnética na região do

UV­Vis caracteriza­se por uma absorção de energia que provoca uma mudança no

estado eletrônico da molécula, que ocorre quando um elétron (ligante ou não

ligante) de um orbital molecular ocupado é excitado para um orbital molecular de

energia superior (orbital antiligante, x* ou 0*)*º]. Os derivados do benzeno, como o

toluol, absorvem na região entre 180 nm e 282 nm (transição eletrônica n­n*

aromático)!*! não interferindo na região de interesse no estudo com polianilinas.

Antes de se observar e analisar o comportamento de filmes dos

compósitos na região do UV­VIS­NIR, foi analisado o espectro da PANI­DBSA

(Figura 22), obtida por polimerização em emulsãol**”!, nas formas dopada e

desdopada. O espectro obtido para a PANI­DBSA dopada apresenta três bandas

de absorção, a primeira em 340 nm é atribuída à transição x­x* dos anéis

benzenóides, a segunda em 430 nm e a terceira em 820 nm, são atribuídas à

presença de polaron formada pela protonaçãoE**.

A PANI­DBSA desdopada apresentou duas bandas de absorção, uma em

325 nm atribuída à transição x­x* dos anéis benzenóides e a segunda em 634 nm

atribuída à transição do exciton molecular que está relacionada com a

transferência de cargas dos anéis benzenóides para os quinóides!??.
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Figura 22 ­ Espectros de UV­Vis­NIR da PANI­DBSA dopada e desdopada.

Na Figura 23 tem­se os espectros de absorção na região UV­visível­NIR

para os compósitos P2, P5 e B2 dopados. Para as três amostras, a primeira banda

de absorção aparece em 340 nm e a segunda em 430 nm, a terceira aparece em

810 nm, 790 nm e 760 nm, respectivamente. Estas duas últimas bandas estão

relacionadas com a condutividade devido ao processo de dopagem.

Na Figura 24, tem­se os espectros de UV­Vis­NIR dos compósitos P2, P5

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

a segunda em 590 nm.
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Figura 23 ­ Espectros de UV­Vis­NIR dos compósitos dopados: a) P2, b) P5 e c) B2.

|
A

b
so

rb
â
n
ci

a
(u.

a.)
|

600 | 800
| Comprimento de Onda (nm) |

Figura 24 ­ Espectros de UV­Vis­NIR dos compósitos desdopados: a) P5, b) B2 e c) P2.
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Com base nestes resultados verifica­se que as bandas de absorção

presentes no espectro da PANI­DBSA dopada e desdopada, também são

encontradas nos espectros dos compósitos P2, PS e B2. Sendo assim, para as

amostras dopadas, este resultado mostra que ocorreu a formação de polianilina e

que esta é a responsável pelo alto valor da condutividade do compósito. E para as

amostras desdopadas os resultados mostram que os compósitos perdem sua

condutividade quando na presença de uma base.

4.7­ CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Analisou­se o comportamento da transição vítrea em filmes de borracha e

dos compósitos.

A temperatura de transição vítrea Tg ocorreu por volta de —61ºC e

nenhuma variação da T, 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 não interferem na T,. Para os

compósitos também não houve variação na temperatura de transição vítrea,

indicando que a PANI­DBSA forma uma fase discreta no compósito e que também

quando da polimerização não ocorre degradação da borracha, pelo menos

perceptível pela técnica de DSC.
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Figura 25 ­ Curvas de DSC para os compósitos PANI­DBSA/BN (sem purificar) e para a
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Figura 26 ­ Curvas de DSC para os compósitos PANI­DBSA/BN (purificados) e para a

borracha natural (purificada).
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4.8­ MICROSCOPIA ÓPTICA (MO)

A morfologia dos compósitos foi investigada por microscopia óptica. Na

Figura 27 tem­se as micrografias obtidas para os compósitos P2, P4, Po e P6. À

região escura presente nestas micrografias corresponde aos aglomerados da

PANI­DBSA revelando uma típica separação de fases nos compósitos. Resultados

semelhantes foram encontrados por Barra et al.ººº para blendas condutoras do

copolímero em bloco de estireno ­ etileno/butileno ­ estireno (SEBS) dopado com

PANI­DBSA e por Leyva et al.É!! para blendas de PANI­DBSA/SBS. Os resultados

encontrados em nossa análise de MO estão em concordância com os resultados

obtidos com a técnica de DSC discutida anteriormente, onde foi sugerido que a

PANI­DBSA forma uma fase discreta no compósito.
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Figura 27­ Micrografias ópticas da BN pura e dos compósitos PANI­DBSA/BN.
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4.9­ DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 28 têm­se os difratogramas de raios X da BN pura e dos

compósitos P2 e P5. O diagrama da BN pura apresenta característica de um

polímero amorfo, com uma banda de espalhamento centrado, em 209 = — 18,5º.

Para o compósito P2 vários picos foram observados estando eles localizados em

20 = 7,8º, 18,2º, 19,4º, 21,0º, 23,4º, 28,9º e 31,6º, os quais são característicos da

PANI­DBSAl”, indicando que a PANI­DBSA forma uma fase discreta no

compósito. Para o compósito P5, estes picos aparecem com baixa intensidade,

indicando que a PANI­DBSA encontra­se menos cristalina. Estes resultados estão

de acordo com os resultados obtidos para a condutividade elétrica, pois, sabe­se

que quanto maior o grau de cristalinidade da PANI, maior será a sua

condutividade elétrical??,
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Figura 28 ­ Difratogramas de raios X dos filmes: a) compósito P2; b) BN pura e

c) compósito P5.
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4.10­ ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA)

Os resultados obtidos das análises de TGA para as amostras de BN seca

purificada e da borracha não purificada, estão na Figura 29. A borracha não

purificada apresentou duas etapas de perda de massa no intervalo de 30 a 280ºC.

A primeira tendo um máximo por volta de 96ºC e a segundo por volta de 240ºC

com perdas de aproximadamente 1% e 7%, respectivamente, que são atribuídos à

eliminação de água e compostos voláteis"?! Uma intensa perda de massa é

observada a partir de 310ºC com um máximo em torno de 350C, de

aproximadamente 97%, atribuída à degradação estrutural do polímero. Para a

borracha seca, é observada uma perda de massa a partir de 200ºC, tendo um

máximo em 356ºC. A centrifugação elimina em grande parte os compostos de

baixa massa molar.
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A Figura 30 e a Figura 31 ilustram as curvas termogravimétricas para a

PANI­DBSA e o compósito B2 e para os compósitos P2 e P5, respectivamente.

Verifica­se que há três etapas de perda de massa para a PANI­DBSA no intervalo

de 30 a 500ºC. O primeiro tendo um máximo por volta de 75ºC, com perda de

massa de aproximadamente 8%, é atribuída à volatilização das moléculas de água

e de outros compostos voláteis”, a segunda tendo um máximo em

aproximadamente 270ºC, corresponde à perda do excesso de DBSA no

produtoP” e a terceira etapa, com um máximo em 378ºC é atribuída à

degradação do DBSA restante e a decomposição do próprio polímero! Para os

compósitos verifica­se uma perda de massa por volta de 2% no intervalo de 30 a

150ºC, atribuído à volatilização das moléculas de água e de outros compostos

voláteis. Acima de 165ºC começa a ocorrer uma perda de massa tendo um

máximo por volta de 406ºC, que é atribuída à evaporação do ácido DBSA e à

degradação dos polimeros””*! Os resultados obtidos mostram que os

compósitos são termicamente mais estáveis do que o complexo PANI­DBSA.
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4.11­ TRATAMENTO TÉRMICO

Foi estudada a influência da temperatura na condutividade dos compósitos

P2, P5 e B2. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 100ºC e

125ºC em estufa por um período de 24 horas, sendo que a cada 2 horas de

tratamento retirava­se a amostra da estufa para a medida de condutividade. Os

resultados de condutividade elétrica obtidos para os compósitos B2, P2 e PS

tratados a 100ºC estão na Tabela 6.
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Tabela 6 ­ Valores de condutividade dos compósitos B2, P2 e P5 tratados a 100ºC.

Tempo de Amostras — Condutividade (S/cm) Desvio Padrão

Tratamento (S/cm)
(horas)

2 B2 1,1 x107 5,0 x10º
P2 2,7 x10º ­

P5 5,3 x10º 2,0 x10*º
B2 9,4 x10* 3,6 x10*
P2 2,0 x10º? 7,0 x10º*
P5 5,0 x10*? 3,5 x10*
B2 9,2 x10* 3,5 x10?
P2 1,6 x10? 5,0 x10*
P5 5,0 x10? 2,8 x10º
B2 8,5 x10º 3.5 x105
P2 1,5 x10? 1,4 x10?
P5 4,9 x10? 2,1 x10º
B2 6,4 x10º 2,8 x10º
P2 1,4 x10? 2,0 x10?
P5 3,9 x10? 8,1 x10º
B2 4,7 x10º 5,0 x10º
P2 1,4 x10º? 3,0 x10º
P5 3,1 x10? 4,0 x10*
B2 3,5 x10º 2,4 x10º
P2 1,4 x10º 5,8 x10º
P5 2,2 x10? 1,4 x10º
B2 2,6 x10* 5,7 x10º?
P2 1,4 x10º? 5,2 x10º
P5 2,2x10? 1,9 x10*
B2 2,5 x10º 5,0 x10?
P2 1,4 x10? 5,0 x10*
P5 2,2 x10? 2,3 x10º
B2 1,2 x10* 1,8 x10º
P2 1,4 x10º 5,3 x10º
P5 2,2 x10? 1,2 x10*
B2 1,2x10º 1,6 x10º
P2 1,4 x10º? 5,8 x10º
P5 2,2x10? 1,5 x10*
B2 6,7 x10º 4,1 x107
P2 1,4 x10? 5,8 x10º
P5 2,2x10? 1,4 x10º
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O gráfico para a condutividade elétrica medida em função do tempo de

tratamento a 100ºC para os compósitos P2 e P5 está ilustrado na Figura 32.

Verifica­se que a condutividade elétrica decai mais rapidamente nas primeiras 4

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

tratamento, permanecendo com uma condutividade de aproximadamente 1,4 x1 o?

S/cm e 2,2 x10º S/cm para P2 e P5, respectivamente. Com relação à propriedade

mecânica, verificada manualmente, nenhuma diferença foi notada, ou seja, as

amostras mantiveram sua elasticidade.
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Figura 32 ­ Influência do tempo de tratamento a 100ºC na condutividade dos compósitos

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

P5 tratados a 125ºC são ilustrados na Tabela 7.

Tabela 7 ­ Valores de condutividade dos compósitos B2, P2 e P5 tratados a 125ºC.

Tempo de Amostras — Condutividade (S/cm) Desvio Padrão

Tratamento (S/cm)
(horas)

2 B2 6,0 x10? 1,3x10”
P2 1,8 x10º? 2,9 x10º
P5 2,9 x10? 8,5 x10*
B2 3,7 x10* 8,2 x10*
P2 1,7 x10? ­

P5 2,6 x10? 1,8 x10º
B2 3,5 x10* 1,4 x10?
P2 1,5 x10? 2,9 x10?
P5 2,4 x10? 1,9 x10º
B2 1,5 x10*º 4,0 x10*
P2 1,0 x10? 1,5 x10º?
P5 1,9 x10? 1,3 x10*
B2 1,4 x10* 4,9 x10?
P2 7,3 x10º 4,0 x10*
P5 1,7 x10º? 1,2 x10*
B2 1,3 x10º 4,1 x10º
P2 7,3 x10? 2,8 x10*
P5 1,2x10? 7,3 x10*
B2 1,1 x10* 2,4 x10?
P2 5,2 x10? 2,8 x10º
P5 8,7 x10º 2,8 x10?
B2 1,1 x10º 1,6 x10º
P2 4,1 x10º 3,9 x10*
P5 7,0 x10º 2,2 x10*
B2 8,5 x10* 1,2x10*
P2 3,3 x10º 9,8 x10º
P5 6,3 x10* 2,0 x10*
B2 7,4 x10º 2,6 x10
P2 2,2 x10? 1,1 x10º
P5 5,2 x10* 1,8 x10*
B2 3,3 x10*? 1,9 x10
P2 1,7 x10? 3,7 x10*
P5 4,7 x10* 3,3 x10*
B2 3,0 x10º 1,1 x10º
P2 1,6 x10º? 1,4 x10º
P5 4,1 x10º 1,5 x10*?
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Para os compósitos P2 e P5 tratados a 125ºC, observa­se um decréscimo

mais acentuado na condutividade elétrica para as primeiras horas de tratamento,

seguida de uma queda contínua no decorrer do tratamento térmico. Com 24 horas

de tratamento, a condutividade elétrica medida para as amostras P2 e P5 foi de

1,6 x10º S/cem e 4,1 x10º S/cm, respectivamente, como mostra a Figura 33. Neste

caso, também não foram observadas mudanças nas propriedades mecânicas dos

compósitos, observação esta feita manualmente. Para o compósito B2, a

condutividade elétrica decresceu continuamente para ambas as temperaturas de

tratamento, como ilustra a Figura 34.
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Figura 33 ­ Influência do tempo de tratamento a 125ºC na condutividade dos compósitos

P2ePS5.
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Figura 34 ­ Influência do tempo de tratamento a 100ºC e a 125ºC na condutividade do

compósito B2.

Segundo alguns trabalhos, 9 decréscimo na condutividade pode ser

atribuído à eliminação de água, evaporação de solvente, degradação do

compósito e desdopagem que pode ser por quebra da ligação entre o ácido e a

cadeia da PANI. Neste caso, devido à temperatura de tratamento térmico não ser

muito alta, acredita­se que a evaporação de água e do solvente seja a causa

principal no decréscimo da condutividade durante as primeiras horas de

tratamento. Este resultado está em concordância com o obtido através da técnica

de TGA, onde se verificou uma perda de massa na região de 30 a 150ºC, como
visto no item anterior.

Xuehong"*! observou que para a PANI­DBSA, mesmo para baixas
temperaturas (80ºC e 100ºC) ocorre desdopagem da PANI pela quebra da ligação

do ácido para longo período de tratamento térmico. Acredita­se 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 compósitos

tratados termicamente. Observa­se que não há variação na T,, indicando que o

decréscimo da condutividade em função do tempo de tratamento não afetou a fase

da borracha.
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Figura 35 ­ Curvas de DSC para os compósitos P2 e P5 em função do tratamento térmico
a 125ºC.
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Figura 36 ­ Curvas de DSC para o compósito B2 em função do tratamento térmico a

125ºC: a) O hora; b) 10 horas e c) 24 horas.
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CAPÍTULO 5

CONCLUSÃO

Compósitos condutores foram obtidos através da polimerização por

emulsão, do monômero anilina na presença de borracha natural (BN seca e látex

cru) e do ácido dodecilbenzeno sulfônico, variando a razão BN/anilina. A razão

BN/anilina = 3,0 proporcionou melhores resultados, sendo assim, filmes dos

compósitos foram preparados contendo BN seca previamente purificada, látex cru

centrifugado e látex cru sem centrifugar, os quais apresentaram valores de

condutividade elétrica da ordem de 10º S/cm, 10º S/cm e 10º S/cm,

respectivamente, e com boas propriedades mecânicas conferidas manualmente.

Com destaque para a amostra P2Q, a qual apresentou melhores condições e

facilidade de síntese, pois foi preparada utilizando amostras de látex cru sem

centrifugar, apresentando uma condutividade da ordem de 10º S/cm,

aproximadamente 12 ordens de grandeza maior que a da BN não purificada, e

quando submetida a tratamento térmico a 100ºC e 125ºC não sofreu mudanças

drásticas na condutividade, conservando a elasticidade da borracha. Os espectros

de UV­Vis­NIR e FTIR apresentaram as mesmas bandas características da PAN!

dopada, mostrando que houve formação da polianilina nos compósitos, sendo ela

a responsável pelo alto valor de condutividade. A temperatura de transição vítrea

(Tg) encontrada para os compósitos foi de —681ºC, mesmo valor encontrado para
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BN pura, mostrando que a PANI­DBSA forma uma fase discreta no compósito.

Este fato também foi verificado pelas técnicas de microscopia óptica e

difratometria de raios X.

As medidas de DSC para os compósitos tratados termicamente a 125ºC

durante 24 horas mostraram que não houve variação na temperatura de transição

vítrea (T7), indicando que o decréscimo da condutividade elétrica está relacionado

apenas com a fase PANI­DBSA nos compósitos. As análises de TGA mostraram

que os compósitos apresentam perdas de massa a temperaturas entre 30 e

150ºC, responsáveis pelo decréscimo da condutividade elétrica quando

submetidos a tratamento térmico a 100ºC e 125ºC.
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