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RESUMO

Nanowhiskers de celulose (CNF) foram obtidas de microfibras de algodao comercial (MFC)
por meio de hidrélise acida e recobertas com polianilina (PANI) via polimerizagao “in situ”,
visando a obtencdo de amostras condutoras (CNF-PANI). Nanocompdésitos de Borracha
Natural (BN) com nanowhiskers (nanofibras) recobertos e nao recoberto com PANI também
foram obtidos em diferentes propor¢cdes em massa, pelo método casting/evaporacdo, nas
proporgdes em massa 97/03, 95/05, 93/07 e 90/10. Os nanocompdsitos foram caracterizados
utilizando as técnicas de espectroscopia UV-Vis-NIR, FTIR, DSC, TG/DTG, difratometria de
raios-X, MEV-FEG, ensaios de mecanicos em tracdo e medidas elétricas dc e ac. Pelas as
analises elétricas as amostras de CNF-PANI, alcancaram condutividade da ordem de 10™
S/cm independente do &cido dopante utilizado (DBSA ou HCI). As CNF-PANI também
apresentaram estabilidade térmica maior do que as CNF ndo recobertas, pois a PANI atua
como uma barreira protegendo as CNF. Nas andlises de TG/DTG foi observado que a
estabilidade térmica dos nanocompoésitos de BN/CNF e BN/CNF-PANI apresentaram
comportamento semelhantes ao da BN. A temperatura de transi¢éo vitrea dos nanocompdsitos
foi similar ao da BN (-63 °C) nédo sofrendo mudancga com a introducédo de CNF e de CNF-
PANI. A introducdo de CNF e CNF-PANI impactaram positivamente nas propriedades
mecanicas da BN devido ao fendmeno de percolacdo mecanica dos nanowhiskers que formam
uma rede continua na matriz de nanoparticulas unidas por meio de liga¢cfes de hidrogénio. Os
nanocompositos reforcados com CNF (BN/CNF) exibiram maior moédulo de Young e
resisténcia mecénica na ruptura, do que os nanocompoésitos BN/CNF-PANI. Ja as analises
elétricas demonstraram que a condutividade elétrica dos nanocompoésitos aumentou a medida
que o contetido de CNF-PANI foi aumentado na matriz. Para a mesma proporcao em massa
de CNF-PANI, tem sido observado que os nanocompdsitos obtidos com a CNF-PANI
dopados com DBSA, apresentaram maior valor de condutividade elétrica, alcancando a ordem
de 10° S/cm para 10% em massa de CNF-PANI. Foi desenvolvido um modelo de rede de
resistores que simula estrutura e calcula condutividade elétrica alternada do nanocompdsito
BN/CNF-PANI pela aplicagdo de uma técnica de matriz de transferéncia. De acordo com o0s
resultados das simulacdes, o processo de conducado entre dois sitios da BN obedece ao modelo
modificado de Dyre (RFEB), enquanto que o processo de condugdo entre dois sitios da PANI
obedece ao modelo modificado de Drude. Por meio do ajuste teérico-experimental pode-se
concluir que o processo de conducéo elétrica ocorre via hopping e tunelamento entre estados

localizados na PANI, distribuida no volume do nanocompdsito. Pelos resultados obtidos os



filmes dos nanocompositos BN/CNF-PANI tem potencial para ser aplicados como manta
anticorrosiva, protecdo de descarga eletrostatica (ESD), blindagem interferéncia

eletromagnética (EMI), materiais eletroativos e transdutores.

Palavras-chave: Borracha natural. Nanowhiskers de celulose. Polianilina. Nanocompdsitos.



ABSTRACT

Cellulose nanowhiskers (CNF) were isolated from cotton microfibrils (MCF) by acid
hydrolysis and coated with polyaniline (PANI) by in situ polymerization of aniline onto CNF
to produce conductive nanocomposite (CNF-PANI). Nanocomposites of natural rubber (NR)
reinforced with CNF and CNF-PANI also were obtained by casting/evaporation method. The
samples were characterized by ac and dc electrical conductivity, UV-Vis-NIR and Fourier-
transform infrared (FTIR) spectroscopies, X-ray diffraction, DSC, TGA/DTG, SEM and
strain-stress technique. Electrical conductivity about 10" S/cm was achieved for the CNF-
PANI nanocomposites independent of dopant acids (DBSA or HCI). The nanowhiskers coated
with PANI shown to be more thermally stable than the uncoated CNF, because the PANI acts
as a barrier protecting the CNF. The NR/CNF and NR/CNF-PANI nanocomposites and neat
NR sample showed the same thermal profiles. The glass transition temperature of the NR was
not affected by nanowhiskers content. The mechanical properties of natural rubber improved
with nanofibrils incorporation. Young’s modulus and tensile strength were higher for
NR/CNF than the NR/CNF-PANI nanocomposites, probably because the CNF is more
hydrophobic than CNF-PANI. The electrical conductivity of natural rubber increased five and
seven orders of magnitude for NR with 10 wt% of CNF-PANI(HCI) and CNF-PANI(DBSA)
content, respectively. A partial PANI dedoping might be responsible for the low electrical
conductivity of the nanocomposites compared to CNF-PANI (HCL and DBSA). A statistical
model of a resistor network was developed to simulate the structure and reproduced the ac
conductivity of the NR/CNF-PANI nanocomposite by the application of a transfer-matrix
technique. According to the simulation results, the conduction process between two sites of
the BN obeys the Dyre’s model (RFEB), while the conduction process between two sites of
PANI obeys the Drude’s model. Through the theoretical-experimental setting can be
concluded that the electrical conduction process occurs via tunneling and hopping between
localized states in PANI, distributed in the volume of the nanocomposite. The resulting
NR/CNF-PANI films has potential to be used as anticorrosive, electrostatic discharge (ESD),
and electromagnetic interference (EMI) shielding materials, electroactive materials and

transducers.

Keywords: Natural rubber. Cellulose nanowhiskers. Polyaniline. Nanocomposites.
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1 ESTADO DA ARTE

A humanidade, desde tempos remotos, sempre buscou na natureza recursos para sua
sobrevivéncia e seu bem estar. Com o desenvolvimento de suas habilidades, o ser humano
aprendeu a manipular os recursos naturais e desenvolver ferramentas e utensilios para seu uso
cotidiano. Assim, a evolucdo do homem é caracterizada por diferentes periodos e em todos
eles é clara a importancia da manipulacdo dos recursos naturais na confec¢do de materiais.

A manipulacdo dos minerais, da madeira e dos metais, possibilitou ao ser humano
confeccionar utensilios, ferramentas e armas, tornando a vida mais fécil e confortavel. Assim
como o ser humano evoluiu ao longo dos tempos, a sua habilidade em manipular os materiais
em seu beneficio também ocorreu no mesmo ritmo. No entanto, foi somente a partir da
revolucdo industrial no século XVIII que o0 avango na area de materiais teve grande impulso.

Com o desenvolvimento de maquinas cada vez mais avancadas e sofisticadas, a
humanidade conseguiu obter materiais antes jamais imaginaveis utilizando matéria prima de
fontes que antes eram consideradas inesgotaveis. Entretanto, com o desenvolvimento das
diferentes areas tecnoldgicas e industriais, conjuntamente veio a degradacdo do meio
ambiente, que levou a sociedade atual a refletir e a buscar alternativas diversificadas para
mudar o cenario mundial.

Atualmente, a lista de materiais utilizados pela sociedade é ampla, desde materiais
leves, flexiveis e maleaveis como os polimeros, até os materiais pesados, dlcteis e resistentes
como os diferentes metais e ligas. No entanto, também é ampla a lista de materiais
descartados no meio ambiente, contribuindo com a poluigéo e a degradagdo dos ecossistemas
do planeta.

Nesse sentido, a preocupacdo com o0 meio ambiente associada ao possivel
esgotamento de recursos naturais, como por exemplo, o petroleo, a sociedade tem buscado
alternativas para introduzir materiais naturais nos setores tecnologicos e industriais (DEEPA
et al., 2011). Estes materiais naturais sdo, na maioria das vezes, gerados pela agroindustria e,
ao longo dos anos, quantidades relativamente grandes destes residuos foram se tornando um
problema de reciclagem. A atencéo especial tem sido voltada a reutilizagdo desses residuos
em novos produtos e subprodutos, ou seja, substituindo recursos ndo renovaveis, iniciativa
gue vem aumentando nas Ultimas décadas. Em razdo disso, a quimica verde, limpa e
ambiental ou quimica auto-sustentavel tem se tornado uma realidade bastante presente e com

grande expansao em varios paises (ROSA et al., 2011).
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Materiais provenientes de fontes naturais apresentam muitas vantagens sobre os
sintéticos, como: custo de producdo, fontes de matérias prima abundante e carater
biodegradavel. Dentre os materiais naturais, 0 que mais se destaca é a celulose, sendo uma das
mais abundantemente encontrados na natureza principalmente na maioria das plantas e
também em organismos animais e algas.

A celulose é um homopolimero de alto peso molecular constituida de unidades
repetitivas B-(1-4)-D-glicopiranose e possui como principal caracteristicas o baixo custo, alta
cristalinidade e boa propriedade mecanica (FAHMA et al., 2011; MORAN et al., 2008). As
dimensGes como tamanho e espessura da celulose, podem ser reduzidas pela quebra das
cadeias moleculares amorfas realizando hidrolise acida, podendo obter microfibras (MF) e
nanofibras (CNF) altamente cristalinas (MORAN et al., 2008; ROSA et al., 2010).

Os avancos na quimica da fibra de celulose tém possibilitado a criacdo de novos
materiais, bem como seu emprego em diferentes setores industrial e tecnoldgico. A
modificacdo quimica da celulose possibilitou o desenvolvimento de ésteres e éteres de
celulose, celulose regenerada, nitrato de celulose (o primeiro polimero termoplastico), viscose
(fibras de rayon e filamento) etc. (KLEMM et al., 2011). A gama de aplicacdo desse material
vai desde revestimentos, filmes, membranas, materiais de construcdo, produtos farmacéuticos
e de géneros alimenticios, na industria téxtil e de papel (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010;
KLEMM et al., 2011).

Outro ramo que tem merecido a atencdo € o emprego da fibra de celulose no reforgo
de compésitos (LU; HSIEH, 2010). Apresentando propriedades mecanicas excelentes e
capacidade de reforco, combinadas com baixo peso e custo de producdo, area superficial
elevada e biodegradabilidade, faz da celulose uma excelente candidata para substituir reforco
baseado em materiais sintéticos (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; SIQUEIRA et al.,
2010). Nas ultimas décadas, uma variedade de trabalhos na literatura tem demonstrado o
potencial de reforco da fibra de celulose em matrizes poliméricas variadas, como: elastdmeros
(BENDAHOU et al., 2009; MARCOVICH et al., 2006), termoplasticos (GANAN;
MONDRAGON, 2003) e termorrigidos (LEITE et al., 2004).

A possibilidade de reduzir as dimensdes, na escala nanométrica da fibra de celulose
com hidrolise acida, vem abrindo seu campo de aplicacdo em nanociéncia. As nanowhiskers
de celulose (CNF) normalmente sdo obtidas em suspensdo aquosa estavel. A estabilidade da
suspensdo é decorrente dos grupos sulfatos sobre as superficies das nanofibras adquiridas

durante hidrélise acida usando é&cido sulfurico. O carater hidrofilico e a estabilidade na
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dispersdo da nanofibras é um fator importante para obtencdo de nanocompositos utilizando
matriz polimérica solUveis em &gua.

Entre os polimeros sollveis, a borracha natural (BN) na forma de latex é a que mais
tem sido utilizada na obtencdo de compositos reforcados com nanowhiskers de celulose
(BENDAHOU et al., 2010; MARTINS et al., 2008; SIQUEIRA et al., 2011). A borracha
natural extraida do latex da seringueira (Hevea brasiliensis) é um biopolimero linear
composto de unidades isoméricas do tipo cis-1,4-isoprénica com configuracdo do tipo cabeca-
cauda, de alto peso molecular.

As caracteristicas superiores como elasticidade, flexibilidade e resiliéncia, fazem da
borracha natural um dos polimeros mais utilizados no setor industrial. No entanto, € comum
também a industria de borracha utilizar cargas (materiais organico e/ou inorganico) como a
silica, negro de fumo, carbonato de célcio, argila etc., para melhorar o desempenho da
borracha (VISAKH et al., 2012). Porém, estes materiais sdo provenientes de fontes néo
renovaveis, diferentes do que ocorre com a nanowhisker de celulose.

Visakh et al. (2012) estudando as propriedades mecanicas e térmicas do
nanocomposito de borracha natural reforcado com nanofibras extraidas de residuos de bambu,
observaram que a introducdo de CNF na matriz BN teve impacto positivo nas propriedades da
matriz. A dispersdo de 10% em massa de CNF aumentou o modulo de Young do
nanocomposito de (1,7 £ 0,2) MPa para (3,8 + 0,2) MPa. Do mesmo modo Martins et al.
(2008) obtiveram resultados semelhantes ao introduzir CNF extraido de fibra de acai na
borracha natural. Os autores observaram que ndo houve mudanca significativa na estabilidade
térmica do nanocompdsito, mas em relagdo as propriedades mecéanicas notou uma melhora
significativa.

Resultados excelentes das propriedades mecéanicas de nanocompdsitos a base de BN
e CNF foram obtidos por Siqueira et al. (2011) e Bendahou et al. (2010). Siqueira et al.
(2010) que utilizaram a nanofibra extraida do capim dourado para reforcar a BN, observaram
que o médulo da matriz que era de (0,5 + 0,1) MPa passou a ser de (1,6 + 0,2)x10*> MPa com
a dispersédo de 10% de CNF. Resultados muito semelhantes foram obtidos por Bendahou et al.
(2010) que utilizaram nanofibra de rachis da arvore de palma data. Os autores obtiveram o
aumento do médulo de Young da BN de (0,5 + 0,2) MPa para (1,18 + 0,06)x10°> MPa com
adicdo de 10% de CNF. Os quatro trabalhos demonstram-se que as propriedades mecéanicas de
nanocompositos a base de BN reforcados com nanowhisker de celulose foram melhoradas
com a dispersdo de CNF na matriz. Entretanto, a diferenca entre os valores do modulo de

Young obtidos por Visakh et al. (2012) e Martins et al. (2008) contra os obtidos por Siqueira
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et al. (2010) e Bendahou et al. (2010) é relativamente grande. Segundo os autores, o fator
relevante que tem contribuido para essa diferenca esta relacionado com a razdo de aspecto
(razdo do comprimento pelo didmetro) da nanowhisker de celulose que varia bastante de
acordo com a fonte de extracdo da celulose, ou seja, quanto maior a razdo de aspecto, mais
eficiente € a capacidade de reforco da CNF.

As nanowhiskers de celulose ndo s&o utilizadas apenas juntamente com matrizes
poliméricas isolantes. Em anos recentes, varios trabalhos vém propondo a mistura desse
material com polimeros condutores intrinsecos (PCIs), cujo objetivo é obter nanocompdsitos
condutores que herdem as propriedades mecéanicas da CNF e as propriedades elétricas do
PCls (MARINS et al,. 2011; MATTOSO et al., 2008; MO et al., 2009).

Na classe dos PCIls, a polianilina (PANI) é a mais estudada e utilizada
comercialmente decorrente da sua boa condutividade elétrica, estabilidade térmica e também
das rotas de obtencdo ser econdmica e facil (BHADRA et al., 2009; SOARES et al., 2006).
Devido a boa condutividade elétrica, esse polimero condutor pode ser aplicado como protecdo
de interferéncia eletromagnética, baterias recarregaveis, adesivos e coberturas condutoras,
sensores, dispositivos eletroquimicos e elétricos etc (LU et al., 2002; SOARES et al., 2010).
Embora, a baixa solubilidade, infusibilidade em solventes orgéanicos e pobre propriedade
mecanica sejam as principais desvantagens da PANI para aplicacdes (AFZAL et al., 2010;
SOARES et al., 2010).

A solubilidade e a infusibilidade podem ser melhoradas utilizando acidos organicos
como o acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) e o acido tolueno sulfénico (TSA) na rota de
sintese e dopagem. J& as propriedades mecanicas podem ser melhoradas pela mistura da PANI
com matrizes poliméricas hospedeiras formando um composito (AFZAL et al., 2010; HAN et
al,. 2002; SOARES et al., 2010). Como suportes para PANI, muitos polimeros podem ser
utilizados, entre eles, elastdmeros, plasticos e as nanowhiskers de celulose.

O emprego da CNF como suportes para PANI tem alcancado resultados satisfatorios,
uma vez que varios trabalhos na literatura afirmam a boa interacdo entre as duas fases (HU et
al., 2011; MO et al., 2009; MARINS et al., 2011). Mattoso et al. (2008) realizaram a
polimerizagdo “in Situ” na anilina sobre CNF e obteve um nanocompdsito de CNF-PANI
flexivel com condutividade elétrica da ordem de 0,01 S/cm. Resultados semelhantes foram
obtidos por Hu et al. (2011) com condutividade elétrica da ordem 0,05 S/cm e modulo de
Young igual 5,6 GPa. Marins et al. (2011) objetivando estudar as propriedades elétricas da
CNF-PANI, realizaram a polimerizacdo da PANI em meio 4cido DBSA e também obteve um

nanocompésito condutor com condutividade da ordem 1,6x10™ S/cm.
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O carater de reforco de nanocompésitos CNF-PANI introduzido no polimero
poliuretano (PU) foi investigado por Auad et al. (2011), a qual observaram que o
recobrimento da CNF com PANI néo afeta de forma significativa a capacidade de reforco da
CNF. Os autores obtiveram melhora nas propriedades mecanicas da matriz PU com a
dispersdo de CNF-PANI, no entanto, ndo obteve bons resultados na condutividade elétrica
decorrente da desdopagem da PANI. J& Araujo et al. (2011) produziram compoésito de
poliamida-6 reforcado com fibra de celulose recoberto com PANI, com condutividade elétrica
trés ordens de grandeza maior que a matriz de poliamida-6 pura. Os resultados das
propriedades mecénicas também demonstraram aumento do mddulo de Young com a adi¢do
CNF-PANI na matriz poliamida-6.

E grande a quantidade de trabalhos que tem utilizado CNF como reforco de
nanocompositos baseados em borracha natural (BENDAHOU et al., 2009; CHUAYJULJIT et
al., 2009; SIQUEIRA et al., 2011), entretanto, ha poucos trabalhos que utilizam CNF-PANI
como material de reforco (ARAUJO et al., 2011; AUAD et al., 2011; MICUSIK et al., 2006)
e até a presente data ndo ha trabalho que tenha utilizado nanowhisker de celulose recoberta
com PANI reforcando nanocompdsitos baseados em borracha natural. Neste sentido, no
presente trabalho foram obtidos nanocompdsitos condutores baseados em borracha natural
reforcadas com nanowhiskers de celulose recobertas com PANI, obtidas via polimerizagao “in
situ” da anilina sobre as CNF em meio &cidos HCL e DBSA. Foram avaliadas a capacidade de
reforco das CNF/PANI e sua influéncia nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do
nanocompositos por meio de medidas mecanicas, de condutividade elétrica dc e ac, de

analises térmica e estrutural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentar-se-a a revisdo bibliografica dos materiais utilizados para a

obtencéo dos diferentes nanocompositos e suas principais caracteristicas e propriedades.

2.1 Borracha natural

Materiais poliméricos sdo utilizados em grande escala em diversos setores da
economia mundial, tais como nas indlstrias automobilisticas, navais, aeroespaciais,
farmacéuticas, eletrénicos e na construcao civil. Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas
para a obtencdo e producdo de novos materiais poliméricos que venham atender as
necessidades requeridas por estes setores.

Dentre os polimeros usados no cotidiano, destacam-se a borracha natural e sintética.
Na ultima década, a indUstria pneumatica utilizou cerca de 43% de borracha natural, contra
57% de borracha sintética, sendo a esse setor industrial o maior consumidor de borracha
natural atingindo a cifra 75% (INSTITUTO AGRONOMICO, 2012). A borracha natural
também é usada em grandes quantidades na fabricacdo de artefatos leves tais como luvas
cirargicas, preservativos e, também como biomaterial para aplicacdo médica (FRADE et al.,
2001; STEINBUCHEL, 2003).

Séo conhecidas mais de 2000 espécies de plantas que produzem borracha natural, mas
muitas delas ndo produzem polimeros com alto peso molecular ou ndo sdo viaveis
economicamente (CORNISH, 2001; CORNISH; LYTLE, 1999). Atualmente o latex da
seringueira (Hevea brasiliensis) ¢ o Unico explorado comercialmente (INSTITUTO
AGRONOMICO, 2012).

2.1.1 Breve Historico

No contexto histdrico, a borracha natural ja era conhecida por indios da América do
Sul antes mesmo de Cristbvdo Colombo chegar ao continente. Porém, deve-se 0
conhecimento dessa matéria prima ao padre d'Anghieria, que em 1525 descreveu ter visto
indigenas brincando com um tipo de bola feito de uma goma ou resina retirado de uma arvore
(WOLF; WOLF, 2009).

O primeiro estudo realizado sobre a borracha natural ocorreu em amostras obtidas de

arvores do Peru, no ano de 1735, idealizado pelo francés Charles Marie de la Condamine
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(WOLF; WOLF, 2009). No entanto, a entrada desse material na Europa ocorreu somente no
século XVIII com a exportacdo de 50 toneladas de borracha natural proveniente da regido
amazonica (MARTIN; ARRUDA, 1993).

A primeira aplicacdo do material foi como apagador, 0 que originou emprego do
nome borracha. Com o descobrimento da borracha natural e as poucas pesquisas realizadas,
pouco era a aplicagdo desse material. Somente com o descobrimento, de modo acidental, da
vulcanizacdo por Charles Goodyear em 1840 que a borracha ganhou consideravel atengédo
(WOLF; WOLF, 2009).

Decorrente do aumento do interesse pela comercializacdo da borracha natural, o
Brasil se tornou o maior produtor mundial e em 1846 ja estava exportando cerca de 10.000
toneladas para a Europa e Estados Unidos (MARTIN; ARRUDA, 1993; WOLF; WOLF,
2009). Porém este “status” ndo duraria muito tempo, pois em 1876, 70.000 sementes de
seringueira foram coletadas na América do Sul e levadas para a Asia por Henry Wiekhan
(WOLF; WOLF, 2009).

Os paises do sudoeste asiatico tais como Indonésia, Tailandia e Malasia, possuem o
clima tropical semelhante ao dos paises sul-americanos, fazendo deles candidatos favoraveis
para o plantio e o cultivo dessa cultura. Das 70.000 sementes, apenas 2.000 germinaram,
apesar disso foram suficientes para tornar os paises do sudoeste da Asia 0s maiores produtores
de borracha natural do mundo em meados de 1912 (MARTIN; ARRUDA, 1993; WOLF,;
WOLF, 2009).

A Ultima exportacdo expressiva de borracha natural do Brasil aconteceu em 1947 e, a
partir de entdo, se tornaria também um importador da propria matéria prima. Embora a Hevea
brasiliensis seja uma planta nativa originaria da Amaz6nia, desde a década de 1950, o Brasil
importa de 50% a 60 % de borracha natural para seu préprio consumo (INSTITUTO
AGRONOMICO, 2012). Na producdo interna, o estado de Sdo Paulo é o maior produtor,
participando com aproximadamente 55% de toda producdo nacional, na ultima década
(INSTITUTO AGRONOMICO, 2012).

2.1.2 Léatex de borracha natural

O latex, uma dispersdao aquosa estavel com aparéncia leitosa, € comumente definido
como uma dispersdo coloidal constituida de substancias ndo borrachas e particulas de
borracha (PIEROZAN, 2007; RIPPEL, 2005). Essa matéria prima pode ser encontrada em

aproximadamente 2000 espécies de arvores, porém a que mais se destaca comercialmente na
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producdo do latex de borracha natural é Hévea Brasiliensis (JOSEPH; JACOB; THOMAS,
2005). O latex de seringueira se destaca em comparacdo as demais, pelo fato de por ela,
possuir alto peso molecular (consequentemente boas propriedade mecanicas) e também pela
sua produtividade, tornando viavelmente econdémica em relacdo as demais fontes naturais de
borracha.

A extracdo do latex ocorre por meio de circuncisdo no tronco da &rvore de
seringueira, geralmente na forma espiral para baixo, com uma faca apropriada. O latex flui e
escorre da circuncisao caindo dentro de potes plasticos. Dependendo do uso final da borracha,
o latex pode ser deixado na vasilha para coagular naturalmente ou entdo coletado e tratado
qguimicamente (normalmente com amdnia) para evitar a agdo bacteriana e a coagulagdo. Esse
processo de extracdo é comumente denominado sangria (PIEROZAN, 2007; RIPPEL, 2005).

Tabela 1: Substancia presente no latex ndo concentrado.

Constituinte % em massa no latex
Agua 49-71
Borracha 25-45
Proteina 1-1,8
Carboidratos 1-2
Lipidios neutros 0,4-1,1
Lipidios polares 0,5-0,6
Inorgénicos 0,4-0,6
Amino&cidos, aminas etc. 0,4

Fonte: Pierozan (2007)

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das substancias encontradas no latex e suas
respectivas concentragdes em massa. As substdncias denominadas “ndo borracha” sdo:
aminoacidos, sais inorganicos, acidos nucléicos, lipideos, proteinas, carboidratos, &cidos
graxos etc. A maioria dessas substancias é extraida por centrifugacdo em alta velocidade,
permanecendo somente as proteinas e os lipideos quimicamente ligados ao polimero
(PERRELLA; GASPARI; 2002).

O teor de borracha seca no latex de seringueira esta entre 30 e 45% e depende de
diversos fatores como: clone, estacdo do ano, solo, etc. (RAO; SARASWATHYAMMA,;

SETHURAJ, 1998). As particulas de borracha sdo envolvidas por uma casca mais interna de
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fosfolipidios e outra mais externa de proteinas, que confere carga negativa as particulas. O
diametro das particulas varia de 5,0 nm a 3,0 um (RIPPEL, 2005).

2.1.3 Estrutura e propriedades da Borracha Natural

A borracha natural (BN) é um polimero de peso molecular elevado (~200.000) com
cadeias lineares longas formadas por unidades repetitivas tipo isoprénica, conhecido como
poli-isopreno (JOSEPH; JACOB; THOMAS, 2005). O poli-isopreno natural pode coexistir
em duas formas estéreo-isoméricas, sendo elas, a cis 1,4-poli-isopreno e a trans 1,4-poli-
isopreno. Conquanto, a estrutura quimica da BN extraida da seringueira é encontrada somente
na forma cis 1,4-poli-isopreno. As duas estruturas estdo ilustradas na Figura 1 (JOSEPH;
JACOB; THOMAS, 2005).

Figura 1: Estruturas quimicas dos poli-isopreno na forma trans e cis.

Fonte: Joseph, Jacob e Thomas, (2005).

As principais caracteristicas que fazem a borracha natural ser tdo atraente ao setor
tecnoldgico e industrial é a sua excelente propriedades mecéanicas, o custo de producgdo baixo
e da sua matéria prima ser advinda de fontes renovaveis (MARK et al., 2003).

As propriedades mecanicas da borracha podem ser bastante melhoradas por
processos quimicos, como por exemplo, a vulcanizagdo, bem como pela introducdo de
aditivos como o negro de fumo. No processo de vulcanizacdo ocorre a formagéo de ligacdes
cruzadas, formando uma estrutura tridimensional entre as moléculas do polimero ligadas ao
agente de vulcanizagdo, processo realizado através de uma reagdo quimica irreversivel
(AKIDA; HASHIM, 1997).

O agente de vulcanizacdo mais utilizado é o enxofre, podendo também ser utilizado o

Selénio, Teldrio, Monocloreto de enxofre, Dissulfeto de Tiurama e alguns Alquifenolsulfetos.
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Outro processo comum na vulcanizagdo é a utilizacdo de aceleradores e ativadores, com
intuito de reduzir o tempo e a temperatura necessarios para obter as propriedades fisicas
desejadas da borracha (AKIDA; HASHIM, 1997).

A utilizacdo de aditivos (materiais organicos e/ou inorganicos) como a silica, negro de
fumo, argila etc., usados como reforcos para melhorar o desempenho da borracha é usual.
Alguns desses aditivos sdo utilizados como reforco para melhorar a resisténcia a tracdo, ao
rasgo e a abraséo e para aumentar o modulo de elasticidade, enquanto outros séo utilizados
apenas para preenchimento, reduzindo o custo de producao.

No que se refere as propriedades elétricas, a borracha natural é classificada como
isolante elétrico, possuindo uma condutividade da ordem de 10 S/cm (DAS et al., 2000).
Essa condutividade pode ser alterada significantemente, aumentando varias ordens de
grandeza com a adi¢cdo de cargas condutoras ou semicondutoras tais como: negro de fumo,

nanotubo de carbono e polimeroes condutores.

2.2 Celulose

Fibras baseadas em materiais naturais tém alcancado papel importante no
desenvolvimento e na pesquisa de novos materiais, principalmente na confeccdo de
compositos e nanocompositos. A utilizacdo de fibras naturais contribui de forma direta ndo
somente para o0 desenvolvimento de materiais ecologicos, mas também para o
desenvolvimento social e econémico de paises como o Brasil (regido semiérida), a india, a
China, paises Africanos (BRADLEY; CASTLE; CHAUDHRY, 2011).

A Fibra de celulose tem apresentado propriedades (por exemplo, propriedades
mecanicas) iguais ou superiores quando comparada com a fibra sintética, propriedades estas
que despertam o interesse das industrias e da comunidade cientifica. Além disso, a fibra de
celulose € uma das matérias prima mais abundante na face da terra, com producdo anual de
aproximadamente 10 toneladas, provenientes principalmente de residuos agricolas (SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005). Este material abundante é comumente encontrado na parede
celular da maioria das plantas, podendo também ser produzida por organismos animais e algas
(SANZ; RUBIO; LAGARON, 2011).

Suspensdes aquosas de nanocristais de celulose, apresentando um comportamento
coloidal, podem ser preparadas por hidrélise acida da biomassa. Esses nanocristais, também
denominados nanofibras ou “whiskers”, apresentam aspecto fisico de finas hastes/bastdes de

dimensGes nanomeétricas com razdo comprimento/didmetro (razéo de aspecto) que variam de 1
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a aproximadamente 100, dependendo da fonte de celulose (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE,
2005) e de condicdes de preparo (DONG; REVOL; DEREK, 1998).

Por exibir propriedades mecanicas excelentes, similar do Kevlar, (ORTS et al.,
2005) e serem oriundas de fontes renovaveis, as nanofibras tém despertado grande interesse da
comunidade cientifica na obtencdo de nanocompositos puramente oriundos de fontes
renovaveis e biodegradaveis, visando setores como de embalagens (ANGLES; DUFRESNE,
2001; DUFRESNE; KELLERHALS; WITHOLT, 1999; GRUNERT; WINTER, 2002;
OKSMAN et al., 2006).

2.2.1 Composicao da Fibra Celulose

No contexto historico, a celulose foi descoberta em 1838 quando Anselme Payen
realizou tratamento quimico em tecidos de plantas e observou um residuo pastoso parecido
com amido (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; O'SULLIVAN, 1997). A definicdo celulose foi
proposta por Payen para determinar tecido de plantas suficientemente puro (HABIBI; LUCIA,;
ROJAS, 2010).

A composicdo da fibra de celulose é dividida em trés componentes importantes,
sendo eles: a lignina, a hemicelulose e a celulose. A quantidade de cada componente na
estrutura da fibra depende da fonte de extracdo de que é extraida (ZUGENMAIER, 2008). A
hemicelulose e a lignina tem papel importante na estrutura da fibra, uma vez que sdo elas
guem mantém as fibrilas de celulose unidas agindo como barreira natural, evitando a sua
degradacdo (KALIA et al., 2011).

A mais estudada das trés componentes é a celulose. Material que é definido como um
homopolimero de cadeia linear e alto peso molecular, formado por unidades repetitivas de -
D-glucopiranose ligadas covalentemente por ligagdes -1,4-glicosidicas, ou seja, ligacdes que
ocorrem entre os carbonos do anel piranose nas posi¢des C-1 e C-4 por meio de uma ponte de
oxigénio, como ilustrado na Figura 2 (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; KALIA et al., 2011).
A celulose é um polimero altamente cristalino e o grau de cristalinidade também é outro fator

dependente da fonte de extragéo.
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Figura 2: Estrutura quimica da celulose.

Fonte: O'Sullivan (1997).

A hemicelulose € um polimero natural de baixo peso molecular conhecido como
polissacarideo. Esse polimero é altamente ramificado, hidrofilico e possui baixo grau de
polimerizacdo. Diferente da celulose que contém apenas um tipo de unidade repetitiva (-1,4-
glicosidicas) e alto grau de cristalinidade, a hemicelulose contém diferentes unidades de
acucares e é altamente amorfa (ZUGENMAIER, 2008).

Figura 3: Arranjo das principais componentes da fibra de celulose.

Fonte: Silva et al. (2009).
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A lignina é um polimero constituido por arranjos irregulares de varias unidades
fenilpropano, muito ramificada e hidrofébica (ZUGENMAIER, 2008). A lignina tem papel
importante nas fibras de celulose, pois atua como um cimento ou agente de endurecimento
entre as fibrilas. Ela também age como uma barreira contra o processo de degradacdo,
protegendo as fibrilas de agcdo enzimatica dos organismos vivos (KALIA et al., 2011). Uma
representacdo esquematica da estrutura e dos principais componentes da fibra de celulose é
ilustrada na Figura 3.

O processo de separacdo das regibes cristalinas e amorfas da fibra de celulose é
realizado por meio de hidrdlise 4cida. Tal procedimento consiste na destruicdo das regides
amorfas em condic6es controladas, por exemplo, o tempo, a temperatura, a razdo da solucéo
acida/matéria prima, a concentracdo e o tipo de &cido. Enquanto as regides amorfas sdo
destruidas, os dominios cristalinos sdo mantidos intactos por serem menos acessiveis a
solucdo &cida (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

O alto grau de cristalinidade confere a celulose uma ordenacéo regular das cadeias ao
longo do seu eixo principal, constituido por um arranjo geométrico com dimensfes bem
definidas (célula unitaria). No entanto, no caso da celulose ndo existe uma dimensdo e
empacotamento Unico para a celula unitaria, esse material apresenta diferentes polimorfos
dependendo da fonte de extracdo e do método de obtencdo utilizado (O'SULLIVAN, 1997;
SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; THOMAS, 2011).

2.2.2 Polimorfismo da Fibra de Celulose

A celulose é um material polimorfo, porém o primeiro modelo de estrutura cristalina
da celulose nativa foi proposta somente em 1937 por Meyer e Misch utilizando a técnica de
difragcdo de raios-X (DRX) (O'SULLIVAN, 1997; ZUGENMAIER, 2008). Meyer e Misch
propuseram que a celulose nativa, denominada celulose I, possuia uma estrutura monoclinica
formada por duas cadeias de polissacarideos antiparalelas como ilustrada na Figura 4
(O'SULLIVAN, 1997; THOMAS, 2011; ZUGENMAIER, 2008). Décadas mais tarde, em
1984, Atalla e Vanderchart estudando celulose de diferentes fontes com a técnica Ressonancia
Magnética Nuclear de alta resolucdo, observaram que a celulose nativa possuia duas
estruturas cristalinas distintas, posteriormente denominadas celulose I, e 15 (O'SULLIVAN,
1997; THOMAS, 2011; ZUGENMAIER, 2008).
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Figura 4: Arranjo da célula unitaria da celulose proposto por Meyer e Misch (1937).
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Fonte: Zugenmaier (2008).

A partir da celulose 1, cinco tipos de polimorfos sdo obtidos de acordo com o
tratamento realizado, que pode ser quimico ou térmico. Quando a celulose | € submetida a um
tipo de tratamento ocorrem alteracdes nas dimensdes da célula unitaria, na qual a estrutura
cristalina é modificada, o que resulta em diferentes polimorfos, séo eles: 11, 111, Hly, 1Vy, 1V,
(O'SULLIVAN, 1997; SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005; THOMAS, 2011). Na Figura 5
estd ilustrada a transformacdo da celulose | nos demais polimorfos e na Figura 6 sdo

apresentados 0s seus respectivos difratogramas de raios-X.

Figura 5: Converséo da celulose nativa em diferentes polimorfos.

Fonte: Silva e D’Almeida (2009); O'Sullivan (1997).

Dentre os polimorfos mais estudados no decorrer das Ultimas décadas, se destacam
os polimorfos I, Iz e 1. A celulose I € a mais estudada, pois € a forma da celulose encontrada
na natureza, enquanto que a celulose Il é obtida da celulose | por dois processos: a

regeneracao e a mercerizacao.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X dos diferentes polimorfos da celulose.

Fonte: Zugenmaier (2008).

Celulose |

A celulose nativa, como ja discutido, € um polimorfo que possui duas estruturas
cristalinas distintas, a celulose Iz e 1,. A celulose 15 possui uma célula unitaria monoclinica e
existe em maior propor¢do em plantas, ja a |, possui célula unitaria triclinica e € mais
predominante nas celuloses proveniente de algas e bactérias (Figura 7) (O'SULLIVAN,
1997). A proporcéo dos polimorfismos 15 e 1, estd diretamente relacionada com a fonte de
extracdo da celulose (O'SULLIVAN, 1997; SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

Figura 7: Célula unitaria (a) triclinica caracteristica da celulose I, e (b) monoclinica
caracteristica da celulose 5.

(a)

Fonte: Zugenmaier (2008).



34

Mesmo I e |, possuindo células unitarias diferentes, as cadeias celul6sicas adotam
configuracOes paralelas, mas diferem em suas ligacOes de hidrogénio, tornando-as diferentes
em estrutura cristalina (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). No entanto, a celulose I, € uma fase

metaestavel e pode ser convertida por recozimento na forma mais estavel I.
Celulose 11

A celulose 11, o segundo polimorfo mais estudado é obtido por meio do processo de
regeneracdo e de mercerizacdo. Na regeneragdo quimica, a celulose | é dissolvida em solvente
e reprecipitada em agua. Ja na mercerizacao, a celulose 1 € dissolvida em solucdo de hidréxido
de sédio concentrado e apds a remocao da solucdo obtém-se a Il (O'SULLIVAN, 1997;
SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

Assim como a celulose I, a celulose Il possui célula unitaria monoclinica, porém o
arranjo das cadeias celuldsicas dentro da célula é paralelo para Iz e antiparalelo para Il
(O'SULLIVAN, 1997; SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005).

Figura 8: Representacdo da célula unitaria monoclinica e a conformacéo das moléculas da
celulose no arranjo geométrico
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Fonte: Zugenmaier (2008).

2.3 Polimeros Condutores elétricos intrinsecos

Historicamente, os polimeros condutores de eletricidade intrinsecos foram
descobertos em meados de 1970 no Japdo. No laboratorio dirigido pelo professor Hideki
Shirakawa, no Instituto Tecnologico de Toquio, um de seus alunos obtendo a sintese do
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poliacetileno, produziu de modo acidental um filme flexivel com aparéncia prateada
(BHADRA et al., 2009; FAEZ et al., 2000). Anos mais tarde, Shirakawa et al. (1977)
descobriu que a condutividade do poliacetileno poderia ser aumenta em varias ordens de
grandeza utilizando dopagem quimica (SHIRAKAWA et al., 1977).

Ap0s a descoberta do poliacetileno, surgiu uma nova classe de polimeros, conhecida
como polimeros condutores de eletricidade intrinsecos (PCls). Desde entdo, houve a
possibilidade de obtencdo de outros polimeros condutores, entre eles, a polianilina, o
polipirrol, o politiofeno, o poli(p-fenileno) e o poli(p-fenileno vinileno). Algumas estruturas

de PClIs séo mostradas na Figura 9.

Figura 9: Estrutura quimica dos principais polimeros condutores de eletricidades
intrinsecas.

Fonte: Faez et al. (2000).

Os PCls sdo polimeros conjugados que se constituem de ligacGes simples e duplas
alternadas, formando um sistema = ao longo da cadeia principal, (BHADRA et al., 2009). Em
polimeros isolantes, como por exemplo, o polipropileno, todos os elétrons de valéncia
participam da ligacdo covalente o entre seus vizinhos, propiciando um gap de energia
relativamente grande entre a banda de valéncia e conducdo (INZELT, 2008).

Diferentemente dos polimeros saturados ou isolantes, os PCls sdo formados por
ligagbes duplas conjugadas, constituidas por ligagcdes fortes o e também por ligacGes «
consideradas fracas (INZELT, 2008). Nesse tipo de configuracdo estrutural, atomos de
carbono que participam da formacao da estrutura principal (backbone) do polimero possuem

quatro elétrons na subcamada p que se ligam covalentemente entre atomos vizinhos mais
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proximos. Trés dos quatros elétrons fazem fortes ligaces covalentes com trés atomos
vizinhos (ligacdes o), enquanto que, o elétron restante liga-se fracamente a um dos &tomos

vizinhos (ligagGes ), como ilustrado na Figura 10.

Figura 10: Esquema ilustrativo das ligacdes fortes (o) e fracas () na estrutura do
poliacetileno e do polipropileno.

Fonte: Inzelt (2008).

A polianilina e o poliacetileno s&o dois bons exemplos desse tipo de configuracao.
No caso da polianilina, &tomos de nitrogénio estdo envolvidos no caminho de conjugacao,
enguanto que no poliacetileno, cada atomo de carbono esta ligado a dois atomos de carbono
vizinho e a um atomo de hidrogénio. Esses elétrons fracamente ligados ou deslocalizados
participam do processo de condutividade elétrica dos PCls através do sistema conjugado ou
por meio de saltos (hopping) entre estados localizados ao longo da cadeia principal (INZELT,
2008). Uma tabela ilustrativa mostrando a condutividade elétrica varios materiais é ilustrada

na Figura 11, onde é observada a faixa de condutividade no qual os PCls estdo contidos.

2.3.2 Sintese, estrutura e propriedades da PANI

Entre os polimeros condutores citados, a polianilina € um dos mais estudados
(KANG; NEOH; TAN, 1998). Sua condutividade elétrica, comparado ao poliacetileno é
relativamente inferior, porém em termos de estabilidade térmica e processamento, a PANI é
mais vantajosa (BHADRA et al., 2009). A superioridade da PANI no processamento da sua
sintese é devido ao baixo custo dos mondmeros, além da rota de obtencdo de sintese ser
relativamente facil (BHARA et al., 2010).
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A polianilina ja era conhecida antes mesmo do poliacetileno ser estudado por
Shirakawa em 1970 e era utilizada como corante de fios de algoddo em confeccéo de roupas
no século XIX (ELSCHNER, 2011). No entanto, os primeiros estudos das suas propriedades
foram realizados somente anos antes da Primeira Guerra Mundial por Green e Woodhead que
propuseram a primeira estrutura da anilina, conhecida como octamero e também a existéncia
de vérios estados de oxidacdo (ELSCHNER, 2011). Entretanto, apenas em meados de 1980,
estudos expressivos da PANI foram realizados, onde MacDiarmid et al. (1987) descobriram a

condutividade elétrica da PANI na forma Sal Esmeraldina (SE).

Figura 11: Tabela de condutividade elétrica de diferentes materiais.

Fonte: ELSCHNER, (2011).

A sintese da polianilina (PANI) € realizada pela oxida¢do quimica do monémero de
anilina em solucdo &cida, utilizando comumente como iniciador um oxidante, como por
exemplo, o peroxidissulfato de aménia. No processo reacional, o pH da solucdo decresce
ocasionando a perda de atomos de hidrogénio que s&o removidos das moléculas da anilina
durante a ligagdo com oligdbmeros e estrutura polimérica (STEJSKAL; SAPURINAB,;
TRCHOVA, 2010).

Dependendo do meio reacional em que os mondmeros séo introduzidos, as moléculas

de anilina podem coexistir de duas formas: neutra e cations de anilina (Figura 12).
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Figura 12: Moléculas da Anilina na forma neutra e ion.
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Fonte: Stejskal, Sapurinab e Trchova (2010).

Em pH < 4,6 as moléculas da anilina no estado catidnico estdo presentes em maior
quantidade, enquanto em pH > 4,6 as moléculas de anilina neutra sdo dominantes. Na Figura
13, adaptada do trabalho de Stejskal, Sapurinab e Trchova (2010), apresenta-se o valor de pH
= 4,6, no qual ambas as formas de anilina estdo presentes, aproximadamente, na mesma
quantidade. As duas formas de moléculas de anilina possuem estado de oxidacdo diferente,

sendo mais fécil a oxidacdo da anilina neutra.

Figura 13: Gréfico da fracdo molar da porcentagem de ions de anilina em funcéo do pH da
solucao.

Fonte: Stejskal, Sapurinab e Trchova (2010).

A PANI, como qualquer polimero, produzido por poliadiacdo, possui trés
importantes fases na sua formacéo: a iniciagéo, a propagacédo da cadeia e a terminagéo.

Um processo simples de obtencdo da sintese da PANI foi proposto por Stejskal,
Sapurinab e Trchova (2010) para ilustrar os processos quimicos que ocorrem na sua formagéo
e sera descrito a seguir. Ao adicionar anilina em agua com pH médio (pH = 7.0) e em seguida

0 oxidante, as trés fases de oxidagdo podem ser observadas (Figura 14).
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Figura 14: Diferentes fases de oxidac¢éo da anilina em diferentes temperaturas e pH.

Fonte: Stejskal, Sapurinab e Trchova (2010).

No primeiro estagio ocorre oxidacdo exotérmica rapida das moléculas de anilina
neutra, aumentando a temperatura e consequentemente o decréscimo do pH (pH > 3,5),
decorrente da enorme quantidade de protons gerados devido as ligacdes das moléculas de

anilina para formar as cadeias da PANI. Nessa fase, ocorre a formacdo de oligbmeros de

anilina isolantes como os semidimeros, dimeros e trimeros de anilina (STEJSKAL;

SAPURINAB; TRCHOVA, 2010).

No segundo estagio, também chamado de periodo de inducdo, o pH muda
moderadamente, indicando que a oxidagdo continua ocorrendo, iniciando-se 0 crescimento
das cadeias de PANI. No periodo de indugéo, ocorre a iniciacdo da polimerizacdo, em que 0s
trimeros com estrutura fenazina, ou seja, moléculas de anilinas ligadas na posi¢do orto
tornam-se centros ativos pela ligacdo com as moléculas de cations de anilina na posi¢éo para,

formando um tetradimero e, a partir de entdo, iniciando o crescimento da cadeia da PANI em

pH > 2,5 (STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA, 2010).
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A polimerizacéo rapida da anilina acontece no terceiro e Ultimo estagio em pH < 2,5,
nessa fase os cétions de anilina participam do processo de polimerizacdo e a mudanca na
coloracdo da solucdo torna-se visivel, estagio este conhecido como propagacdo da cadeia
(STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA, 2010). A ilustracdo deste processo de
polimerizag&o simples é apresentada na Figura 15.

Figura 15: Exemplo ilustrativo do processo reacional e formacéo da PANI.

Fonte: Stejskal, Sapurinab e Trchovéa (2010).

Algumas fases do processo de oxidacdo da PANI podem desaparecer dependendo do
pH inicial da solugdo. Em pH relativamente alto, pequenos oligdmeros de anilina s&o criados
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na forma de cristais e a coloragdo marrom/amarela é observada. Normalmente, o polimero
condutor € gerado em meio &cido muito forte, o que torna o periodo de indugdo bem menor
(STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA, 2010).

Outro fator que influencia o periodo de inducdo é a temperatura. Em baixa
temperatura, a polimerizagdo exotérmica € menor, acarretando a formacdo do polimero
condutor com cadeia e peso molecular maior, assim como maior grau de cristalinidade
(STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA, 2010). O periodo de inducio também pode ser
influenciado quando solidos inertes, com area superficial grande sdo introduzidos no meio
reacional. Os nucleados ou trimeros que sdo formados nesse estagio (moléculas constituidas
de trés ou mais mondmeros de anilina), conectam-se a superficie dos sélidos inertes, tornando
0 processo de polimerizacdo mais rapido, esse método € utilizado no recobrimento ou
modificacdo da superficie de um solido inerte (STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA,
2010).

A estrutura quimica da polianilina esta ilustrada na Figura 16, no entanto, sua
estrutura pode ser obtida em quatro formas principais, sendo elas: leucoesmeraldina, sal de
esmeraldina, base esmeraldina e pernigranilina, dependendo do estado de oxidacdo (KANG;
NEOH; TAN, 1998).

Figura 16: Estrutura da Polianilina.

Fonte: Soares et al. (2006).

Na Figura 16, as letras y e (1-y), correspondem a fragdo das unidades repetidas das
espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente, onde o valor de y pode variar continuamente
de 0 a1l (JOB et al.,, 2003; SOARES et al., 2006). Quando y assumir o valor 1 tem-se o
polimero completamente reduzido, contendo apenas nitrogénio amina (-N-), conhecido como
base leucoesmeraldina. Se o polimero estiver completamente oxidado, apresentando apenas
nitrogénio imina (-N=), (y = 0) e ser4 denominado como base pernigranilina (KANG; NEOH,;
TAN, 1998).

O estado mais estavel da PANI apresenta valor de y igual a 0,5, que € conhecido
como base esmeraldina (EB) e apresenta a cor azul escuro. O seu espectro de absorcéo na
regido UV-visivel apresenta duas bandas de absorcdo, uma em 320 nm (3,87 eV) atribuida a

transicdo n-n dos anéis benzendides e a segunda em torno de 620 nm (2,0 eV) devido &
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transicdo da excitagcdo molecular que esta relacionada a transferéncia de cargas dos anéis
benzendides para os anéis quindides (MACDIARMID et al., 2001).

Figura 17: Espectro de absorcéo de UV-Vis-NIR da PANI.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A dopagem da polianilina e seus derivados é um processo reversivel que ocorre por
meio de protonacdo, quando na presenca de acidos. A protonacdo dos nitrogénios imina da
base esmeraldina (EB) resulta na formacdo de defeitos na cadeia (polarons). O espectro da
polianilina dopada apresenta bandas de absorcdo em aproximadamente: 325 nm (3,8 eV)
atribuidas a transicdo n-n dos anéis benzenoides, em 439 nm (2,9 eV) e acima de 800nm (1,5
eV), correspondentes as bandas que sdo interpretadas como excitacdo para a banda de
polarons formados pela protonacdo (Figura 17) (MACDIARMID et al., 1987; WAN, 1992).

Em alguns casos acima de 800 nm, o espectro apresenta uma “cauda”, que esta
relacionada com a conformacéo da cadeia da PANI. O aparecimento desta cauda vai depender
do é&cido utilizado e do solvente. Este efeito é denominado de dopagem secundaria
(MACDIARMID et al., 2001). No estado dopado, a polianilina apresenta a cor verde escuro e
sua estrutura quimica pode ser representada como na Figura 18, em que o acido utilizado é o
dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) (GALIANI et al., 2007; SOARES et al., 2006).
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Figura 18: Estrutura da polianilina dopando com DBSA.
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Fonte: Galiani et al. (2007).

No processo convencional de obtencdo da polianilina € usualmente utilizando um
oxidante forte como peroxidissulfato de amonio e solucao aquosa acida de HCI 1M (HUANG;
HUMPHREY; MACDIARMID, 1986). Contudo, pesquisas focalizando outros &cidos e
oxidantes sdo citados na literatura, na maioria das vezes procura-se obter uma polianilina mais
soltvel com alto valor de condutividade, como é no caso da utilizacdo de &cidos organicos
como 0 DBSA, TSA etc. (GALIANI et al., 2007; SOARES et al., 2006).

Pelo método de sintese quimica, a polianilina é geralmente obtida na forma de po
com tamanho de grdos irregulares (HUANG; KANER, 2006). Recentemente, tem-se obtido
polianilina nanoestruturada basicamente utilizando quatro métodos: hard template, soft
template ou automontado (self-assembly), eletrofiacdo (electrospinning) e polarizacdo
interfacial (STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA, 2010; ZHANG; WANG, 2006). O
primeiro consiste essencialmente na polimerizacdo da polianilina em poros ou canais como,
por exemplo, membranas. No segundo, a sintese da polianilina é realizada num meio
contendo moléculas com estruturas direcionais como os surfactantes. O terceiro consiste em
aplicar uma alta tensdo na solucdo do polimero para carrega-lo eletricamente de tal modo a
promover um jato da solucdo em direcdo a um substrato condutor (catodo) e o quarto consiste
na polimerizacdo na interface de uma solucéo aquosa bifasica (MACDIARMID et al., 2001).
Em anos recentes, pesquisadores tém obtido PANI sintetizada num meio bifasico, com

condutividade préxima a 800 S/cm, a temperatura ambiente (LEE et al., 2005).

2.4 Compasitos

A Dbusca por novos materiais inteligentes e avancados que possuem propriedades

(quimicas e fisicas) superiores aos materiais convencionais e com baixo custo de producao
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tem sido um dos focos dos setores industrial, tecnoldgico e cientifico. A mistura de dois ou
mais materiais convencionais que combinem as propriedades distintas de cada um, formando
um novo material é conhecido como composito, tem sido uma estratégia comumente utilizada
pelos pesquisadores.

Compositos sdo definidos simplesmente como materiais multifasicos, nos quais uma
das fases € considerada a matriz, que pode ser polimeros, vidros etc., e a outra fase definida

como o reforgo ou carga.

2.4.1 Compositos Poliméricos

A boa propriedade mecénica e caracteristicas como a leveza, a flexibilidade, a
facilidade de obtencdo e baixo custo de producédo, tornam os polimeros muito atraentes como
matrizes para obtencdo de compadsitos.

Compositos poliméricos obtidos pela mistura de dois ou mais polimeros também
constitui uma area bastante estudada, em que os reforcos utilizados podem ser polimeros
sintéticos e polimeros naturais. Ainda nesta mesma linha de discussdo, outra classe de
compésito polimérico que merece atencdo € a formada pela combinacdo de polimeros
isolantes e condutores. Os polimeros condutores normalmente possuem propriedades

mecanicas pobres, o que faz necessaria a sua dispersdo em uma matriz polimérica hospedeira.

2.4.2 Compositos poliméricos condutores

Os compositos extrinsecamente condutores despertam grande interesse nos projetos
de engenharia devido a possibilidade de aplicacdo principalmente como dissipadores
eletrostaticos (ESD), blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI) e de radio
frequéncia (EFI), eletrodos, sensores etc. (HOPKINS et al., 2004; RAO et al., 2004).

Compositos poliméricos condutores podem ser obtidos pela combinacdo de uma
matriz polimérica isolante e de particulas condutoras e semicondutoras, polimeros condutores
etc.. Polimeros condutores, em particular a polianilina, sdo utilizados para obtengdo de
composito/blendas condutores’ com a vantagem de ter sua condutividade elétrica controlada
(MATTOSO; MALMONGE; MATTOSO, 1995; MALMONGE, 1999; SILVA; TORRESI,
TORRESI, 2007). Isto permite obter materiais para uma aplicacdo especifica, como por
exemplo, no emprego de sensores (ALVES et al.,, 2007; MALMONGE et al., 2001;
MALMONGE et al., 2006; SEGAL et al., 2005).
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Na literatura ha varios trabalhos sobre compositos poliméricos condutores com
elastbmeros (FAEZ; DE PAOLI, 2001; YONG et al.,, 2006; SCHMIDT, et al., 2004;
SOARES et al., 2006; SREEJA et al., 2006), porém poucos com borracha natural (CAMILLO
et al., 2005; JOB et al., 2003; GALIANI et al., 2007; SUKITPANEENIT et al., 2007). A
dificuldade em misturar polimeros condutores com a borracha natural pode ser um dos
motivos da pouca quantidade de trabalhos cientificos j& publicados, contra os muitos onde se

constata a utilizacdo de particulas condutoras dispersas na matriz BN.

2.4.3 A potencialidade da fibra de celulose na aplicacdo de reforco em compdsito

A utilizacdo da fibra de celulose como reforco de compoésito € umas das areas em
crescente expansdo, além de ser muito abundante na natureza, outros fatores que a tornam
atraente sdo: sua natureza biodegradavel e renovavel, baixo custo de obtencéo, baixa
densidade, alta resisténcia mecénica, alta cristalinidade, boa dispersdo em meio aquoso,
estabilidade térmica, elevada razdo de aspecto (razdo comprimento/diametro) na escala
nanométrica (BLEDZKI et al., 1999; SAMIR et al., 2004). Com essas propriedades, a fibra de
celulose tem substituido outros materiais utilizados em reforcos de compdsitos, como as fibras
de vidro, o negro de fumo, a silica e o carbono, etc. (ANGLES; DUFRESNE, 2000; ASHORI
et al., 2010; DUBIEF; SAMAIN; DUFRESNE et al., 1999; LJUNGBERG; CAVAILLE;
HEUX, 2006; SRIUPAYO et al., 2005).

Na industria automotiva, a Ford tem sido pioneira no emprego de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras de celulose para a producdo de pecas de carros (FORD
MOTOR COMPANY, 2008). Em artigo de divulgacdo disponivel na pagina da empresa, a
Ford em parceria com a Universidade Federal de Sdo Carlos, desenvolveu um compdsito
utilizando 50% de prolipropileno (PP) biodegradavel, 30% de fibra de sisal e 20% de PP
virgem. As pecas foram apresentadas no 25° saldo do automoével de Sdo Paulo, no ano de
2008, equipando o automdvel modelo Ford Ka Beautiful £ Beast.

Trabalhos utilizando fibras de celulose reforcando polimeros biodegradaveis e
biocompativeis é outra linha de pesquisa crescente. Essa classe de compoésito pode ser
aplicada como dispositivos de entrega (ou liberador controlado) de fa&rmacos, regeneracdo de
tecidos, engenharia de tecido e curativo (CHEUNG et al., 2008). Compdsitos biodegradaveis
utilizando matriz poli(acido latico) (PLA) reforcado com fibras de celulose foram estudados
por Cheung et al., 2008) com objetivo de aplicad-lo na engenharia de tecido. Segundo 0s

autores, a introducdo da fibra aumentou a dureza, 0 modulo de Young, além de melhorar a
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estabilidade térmica da matriz PLA, fazendo deste material um excelente candidato para a
aplicacdo na engenharia de tecido.

Outra aplicacdo, como anteriormente mencionada, das fibras de celulose é da
obtencdo de nanocompdsitos poliméricos condutores utilizando as fibras recobertas com
polimeros condutores (DING et al., 2010; MARINS et al., 2011; MATTOSO et al., 2008).

Nystrom et al. (2010) estudando o recobrimento da nanowhisker de celulose com
polipirrol, observaram que é possivel a polimerizacdo “in situ” sobre as nanofibras
individuais para obter um nanocomposito de area superficial e condutividade elétrica elevada.
Os resultados indicaram que o hanocomposito possui area superficial de aproximadamente 90
m?/g, condutividade 1,5 S/cm, fazendo-o candidato para aplicacdes em dispositivos de
armazenagem de energia.

Fibras de celulose apresentam muitas vantagens no reforco de compasito, porém seu
carater hidrofilico e a tendéncia a aglomeracdo tem sido um ponto fraco para a dispersdao em
polimeros ndo sollveis em 4gua (DONG; REVOL,; DEREK, 1998; DUFRESNE et al., 1999).
Contudo, na literatura encontram-se trabalhos mostrando que ha possibilidade de melhorar a
dispersdo das nanowhiskers de celulose, por meio da modificacdo superficial utilizando
processos quimicos ou fisicos para aprimorar a interacdo fibra-polimero (ARAKI; WADA;
KUGA, 2001; GOUSSE et al., 2002; HEUX; CHAUVE; BONINI, 2000; MENEZES et al.,
2009).

John e Anandjiwala, (2008) em um trabalho de revisdo literaria propuseram alguns
mecanismos de modificacdo quimica como: o tratamento alcalino, acetilacdo (onde os grupos
hidroxilas (OH) da fibra reagem com grupos acetila (CH3CO) e o tratamento silano. No
tratamento com silanos, estruturas silandis sdo adsorvidas na superficie das fibras, tornando-as

mais hidrofébicas e melhorando a dispersdo em matrizes poliméricas.
2.5 Teoria da Percolacdo

Broadbent e Hammersly, na década de 50, propuseram um conceito para estudar e
entender os fendmenos da passagem de um fluido em um meio desordenado, denominado
teoria de percolacdo. Este conceito ao longo de décadas tem ganhado atengdo de
pesquisadores de diferentes areas da ciéncia e engenharia (BERKOWITZ, 1998;
NAGASHIMA, 2000; STAUFFER; AHARONY, 1994).

Para exemplificar a teoria da percolacdo, dois modelos podem ser utilizados; a
percolacdo por sitios e a por ligacdo (BERKOWITZ, 1998; NAGASHIMA, 2000;
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STAUFFER; AHARONY, 1994; STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999). A
percolagdo por sitios, pode ser melhor entendido, utilizando uma rede quadrada formada por S
sitios vazios, todos separados pela mesma distancia entre seus vizinhos mais. Uma rede
quadrada formada por S sitios pode ser imaginada como um composito, onde a matriz isolante
s80 0s sitios vazios (com probabilidade 1-p), e os grdos condutores tém a probabilidade p de
preencher os sitios dessa matriz (Figura 19(b). Os aglomerados séo definidos como os sitios
vizinhos preenchidos mais préximos na matriz.

De modo a tornar mais facil a compreensdo da teoria de percolacdo apresentada na
Figura 19, imagina-se que o material representado seja submetido a uma diferenca de
potencial. Devido a tensdo aplicada entre os eletrodos nas faces da amostra, pode ocorrer a
passagem de uma corrente elétrica através da mesma. Contudo, um dos fatores que determina
o fluxo de corrente estd diretamente relacionado com a quantidade e a forma que a segunda
fase esta dispersa na matriz. A corrente elétrica somente podera fluir de um sitio condutor

para outro, se ambos forem vizinhos laterais proximos.

Figura 19: Exemplo de uma rede quadrada bidimensional; ocupada (A) por ligacdes e (B)
por sitios.

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.

Uma corrente fluindo pelo o material, segundo a teoria da percolacdo, se a
quantidade de sitios preenchidos (grdos condutores) na rede quadrada for igual a uma
determinada concentracdo critica p. de sitios ocupados, denominada limiar de percolagéo.

Logo, quando a concentracdo critica é alcancada, ou seja, quando a concentracdo de sitios
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ocupados p na rede quadrada for igual ao limiar de percolagéo p;, 0 primeiro caminho
ininterrupto de sitios condutores é formado na matriz, como mostrado na Figura 20(b). Dessa
maneira, a corrente podera fluir entre os eletrodos nas faces da amostra.

Quando a concentracdo de sitios p for inferior a p. ndo havera uma corrente fluindo
pela rede, porque a quantidade de sitios preenchidos (particulas condutoras) na matriz €
pequena e a distancia entre eles é grande (Figura 20(a). Ja para concentragdes de sitios
ocupados superiores a p. uma grande quantidade de caminho ininterrupto surge na matriz

tornando mais facil passagem de corrente (Figura 20(c).

Figura 20: Exemplo da percolagéo de sitios de uma rede bidimensional entre eletrodos para
concentracOes de sitios p; (a) para p<p., (b) para p=p. e (c) para p>p.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Quando a concentracao de sitios p for inferior a p. ndo havera uma corrente fluindo
pela rede, porque a quantidade de sitios preenchidos (particulas condutoras) na matriz é

pequena e a distancia entre eles é grande (Figura 20(a). Ja para concentracdes de sitios
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ocupados superiores a p. uma grande quantidade de caminho ininterrupto surge na matriz
tornando mais facil passagem de corrente (Figura 20(c). O limiar de percolacdo por sitios de
rede uma quadrada é aproximadamente 0.593.

O modelo de percolacdo por ligacdo segue 0 mesmo raciocinio anterior, entretanto,
para esse modelo, os sitios da rede quadrada bidimensional serdo conectados por ligacdes
(Figura 19(A). Pode-se imaginar que essas ligacdes sejam resistores com resisténcia R e que
somente havera condutividade no sistema se a concentracéo de ligacdes p (resistores) for igual
ou maior que p¢, (onde o limiar de percolacdo para ligacdo entre sitios é de 50%) .

Ao atingir o limiar de percolagdo, 0 que se observa no comportamento da
condutividade elétrica do compdsito é o aumento abrupto do seu valor. No caso de composito
poliméricos condutores, a condutividade elétrica pode aumentar mais de 10 ordens de
grandeza, quando a quantidade de material condutor atinge o limiar de percolacdo. A Figura
21 ilustra esse comportamento caracteristico da condutividade em fun¢do da concentracdo da
fase dispersa, no qual a regido entre as setas verdes indicam a regido de percolacédo, enquanto
o limiar de percolacéo € indicado pela seta laranja e o ponto 2. A seta azul representa a regido

de percolacdo.

Figura 21: Comportamento da condutividade elétrica em funcéo da concentragéo da fase
condutora e determinag&o do limiar de percolagéo.

Fonte: Cardoso (2012).

Os pontos 1 e 3 na Figura 21, representam as regides abaixo e acima do limiar de

percolacdo respectivamente. O ponto 1 € a concentragdo na qual a condutividade elétrica
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comeca a aumentar com o aumento da quantidade da fase condutora. J& o ponto 3 esta acima
do limiar de percolagdo e é acima desse ponto que a condutividade alcanga um valor méximo.
O ponto 2 € a meia distancia entre os pontos 1 e 3, e € esse 0 ponto que determina a
concentracgdo critica p.. Segundo a teoria classica da percolacéo, as propriedades de um meio
desordenado que apresenta uma fase dispersa aleatoriamente, obedece a uma lei de poténcia
de acordo com a eq. (1) (NAN; SHEN; MA, 2010; STAUFFER; AHARONY, 1994):

o=k(p—p) 1)

onde k é uma constante, t corresponde ao expoente critico, p € a concentracdo da fase dispersa
e p. é concentracao correspondente ao limiar de percolacao.

O expoente critico que aparece na eq. (1) apresenta valor universal, que depende da
dimensionalidade da rede. Para redes bidimensionais, t assume valores entre 1,1 e 1,5,
enquanto que para redes tridimensionais valores estdo entre 1,6 e 2,0 (NAN; SHEN; MA,
2010; STAUFFER; AHARONY, 1994). Contudo, a teoria classica da percolacdo é limitada a
sistemas heterogéneos que apresentem uma fase (dita isolante) com uma condutancia nula e
uma fase (caracterizada como condutora) com uma resistividade nula, sendo que ambas as
fases consideradas apresentam geometrias  esféricas (STRUMPLER; GLATZ-
REICHENBACH, 1999).

Alguns trabalhos encontrados na literatura tém apresentados resultados de valores do
expoente critico semelhantes aos da teoria classica da percolagdo, para analise da
condutividade (BALBERG; BOZOWSKI, 1982; SONG et al., 1989). A teoria classica da
teoria da percolacdo prediz que a percolacdo em sistema heterogéneo, ocorre através do
contato fisico entre as particulas com geometria esférica.

Porém, também tém sido encontrados trabalhos onde os valores de t divergem da
teoria cléassica da percolacdo (KALASAD; RABINA, 2009; SHEN et al., 2011). Segundos
aos autores, os valores discrepantes de t, podem ser decorrentes da formacao de uma rede de
percolacdo elétrica, onde as particulas condutoras ndo estdo em contato geométrico. Quando o
expoente critico diverge da teoria classica da percolacdo, a percolagdo em sistemas
heterogéneos ocorre por meio da percolacdo elétrica entre as particulas condutoras que estéo
préximas, formando um caminho ininterrupto no volume do material pelo qual os portadores

de carga poderéo se deslocar por meio de saltos ou tunelamento.
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2.6 Processo de Conducéo Elétrica

Ha muitos fatores importantes que contribuem para condutividade elétrica de
polimeros condutores e compdsitos poliméricos condutores (CPC). Em PCls o fator mais
importante é a dopagem quimica. Por meio do processo de oxidagao/reducdo os PCls podem
ganhar ou perder elétrons, no entanto, as propriedades de transporte de carga envolvida na
condutividade também dependem fortemente da desordem estrutural desses materiais
(BELJONNE et al., 2007; INZELT, 2008).

J& em compositos poliméricos com uma fase condutora dispersa, fatores tais como:
as fases dos materiais constituintes, quantidade da fase condutora, o tamanho das particulas
condutoras, a forma e a fracdo do volume, influenciam diretamente nas propriedades elétricas
do material (STAUFFER; AHARONY, 1994).

Nesse sentido, modelos de condutividade elétrica tém sido propostos para estudar e
compreender o processo de conducdo elétrica nos PCls e nos CPCs. Na literatura varios
trabalhos tém utilizado modelos de conducdo, para compreender o processo de conducao em
materiais desordenados quando submetido a um campo elétrico varidvel (DYRE, 1988;
KOHLMAN et al., 1995; PRIGODIN; EPSTEIN, 2002). Entres esses modelos podem ser
destacados os modelos modificados de Drude e Dyre.

Outro modelo muito utilizado para estudar o processo de condugdo em PCls foi
proposto por PRIGODIN e EPSTEIN (2002), denominado tunelamento quantico ressonante.
O modelo propde que o processo de conducdo em polimeros desordenados altamente
condutores e ndo homogéneos ocorre via saltos (hopping) dos portadores de cargas entre
estados localizados (estado metalico ou grdos condutores). Os grdos metalicos sao
representados pelos dominios cristalinos com elétrons deslocalizados incorporados em regides

amorfas.

2.4.5.1 Modelo de Drude

Drude em 1900 desenvolveu um modelo de conducdo elétrica baseado na tedrica
cinética dos gases, onde os elétrons ligados fracamente ao ndcleo podiam se deslocar pelo
material sob a acio de um campo elétrico (PEREZ, 2000). O modelo de Drude é utilizado
principalmente para analise da condutividade elétrica em metais, mas esse modelo também
tem sido adaptado para polimeros condutores e compositos poliméricos condutores
(KOHLMAN et al., 1995). O modelo ainda explica a alta condutividade independente da
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frequéncia, em frequéncias muito altas. Logo, em um metal tradicional o modelo de Drude

modificado para a condutividade ac é descrito pela seguinte equacao (JOO et al., 1994):

O
o(w)=—"— @)
1-lwt,
no qual w é a frequéncia angular (o = 2xf), % € 0 tempo de relaxacdo e op € uma constante
dada por:
0)22't
To=—— ©
0
Ar
onde copz é a frequéncia de plasma escrita como:
o Are’n
= 4
p m 4)

e
sendo, n a densidade de portadores de cargas, me € massa do elétron. Substituindo (4) em (3) e
depois na eq. (2) obtém-se:

1 ne’t,, 1

0 = 0y ; = ;
1—iwt m, 1—iwt, (5)

A egq. (5) é conhecida como modelo modificado de conducdo metalico
(condutividade dc) de Drude.

2.4.5.2 Modelo de Dyre

O modelo de barreira de energia livre aleatdria (random free-energy barrier - RFEB)
proposto por Dyre (1988) é outro modelo muito utilizado no estudo do processo de conducéo
dos PCls. A proposta de Dyre é que o processo de conducdo em solidos desordenados ocorre
via saltos dos portadores de carga (hopping) que estdo sujeitas a barreira de energia de
tamanhos aleatorios e variados. Dyre em seu modelo considera uma distribuicdo continua e
uniforme de barreiras de energia ao longo do volume material, variando entre um valor de
energia maxima Wpa € um valor de energia minima Wpin, no qual os relaciona, com a
frequéncia de saltos minima e méxima, respectivamente, ao longo do caminho de condugé&o.

Na Figura 22 é apresentado um diagrama de distribuicdo de barreiras de potenciais

Ws com uma pequena dispersdo p(Ws) e uma distribui¢do de niveis de energia p(As).
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Figura 22: Representacao esquematica de barreira de energia de um sistema desornedado.

Fonte: Nagashima (2002).
A probabilidade de um portador de carga saltar de um estado localizado para outro,

transpondo a barreira de potencial € um processo independente do tempo, mas dependente da

energia das barreiras e pode ser descrita segundo o0 processo de Arrhenius:

_E
Y =voe T

(6)
onde j, corresponde a um fator de frequéncia que depende da distancia entre os estado de
energia Wpin < E < Whax, (Wnin € 0 mais baixo valor de energia da barreira e Wnsx € 0 mais
alto valor da energia da barreira), ks é a constante de Boltzmann e T a temperatura. Assim, a
frequéncia minima de saltos (que corresponde a frequéncia do pico de perda dielétrica) esta
relacionada com a barreira de maior energia, enquanto a frequéncia maxima de saltos com a
barreira de menor energia (DYRE, 1988), e ambas podem ser escrita segundo o

comportamento de Arrhenius como representado pelas as eqg. (7) e (8):

_Wmin (7)
Vmin = Yo€ kT
Wmax (8)

Vmax = Vo€ kT

Utilizando uma abordagem matematica sofisticada e considerando que os saltos dos
portadores de cargas sdo termicamente ativados, Dyre (1985) deduziu a seguinte expressao

para a condutividade elétrica de s6lidos desordenados:

1+iw
Zsyre =K< —iw+iwlnA| In 1)/_7:—‘;10) ‘ ©)

Ymin

no qual, ymn € a frequéncia minima de saltos e ymax & a frequéncia méxima de saltos, 4 é a
razao ymax/ ymin,, @ € a frequéncia angular do campo elétrico e K a constante de Dyre. A
constante K de Dyre depende de grandezas como: a densidade de portadores de carga, da

carga do elétron, da massa efetiva do portador, do tempo de espera e da distancia entre 0s
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sitios. Entretanto no modelo de Dyre (eq. (9)) é considerado apenas o processo de conducao
eletronica, dessa forma apresenta um bom ajuste da parte real da condutividade elétrica em
comparacdo aos resultados experimentais de sistemas desordenados. Contudo, para uma
melhor compreensdo e analise da condutividade complexa de um material desordenado é
necessario levar em conta, a contribuicdo dielétrica da amostra analisada, como proposto por
Bianchi et al. (1999), que modificou a equacdo de Dyre (eq. (9)) acrescentando a
permissividade dielétrica £’ no modelo RFEB, como:

1+iw
Ymin
1+iw

Ymin

Zpyre =K{—iw+iwlnA| In +iwe' (10)
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3 OBJETIVO

Obtencdo de um nanocompdsitos condutor de borracha natural reforcado com

nanowhiskers de celulose recobertas com polianilina.

3.1 Objetivos Especificos

Realizar a extracdo de nanowhiskers de celulose por meio de hidrolise &cida
utilizando o acido sulflrico, variando o tempo de extracdo em 30, 60 e 90 minutos na
temperatura de 45°C.

Realizar o recobrimento das CNF com PANI via polimerizagdo “in situ” da anilina
sobre a CNF, utilizando dois meios &cidos diferentes: HCI e DBSA. Avaliar as propriedades
elétricas, térmicas, estruturais e opticas das duas séries de amostras obtidas.

Avaliar e estudar o cardter de reforco das CNF, CNF/PANI(DBSA) e
CNF/PANI(HCI) dispersas na matriz BN por meio de andlise comparativa entre as
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e estruturais de cada nanocomposito.

Desenvolver um modelo estatistico de rede de resistores, em linguagem Fortran-90,
que simula a estrutura e reproduz a condutividade elétrica ac do nanocompdsito BN/CNF-
PANI(DBSA), aplicando uma técnica de matriz de transferéncia e modelos teoricos de

conducao elétrica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para obtencéao e

caracterizacdo dos nanocompositos.

4.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados nos procedimentos experimentais foram, a anilina, o
peroxidissulfato de amonia, o &cido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) na concentracdo 70%
em peso em 2-propanol adquiridos da Sigma-Aldrich. As fibras de algoddo de alta pureza,
Cellulose type 50 com diametro de 50 um, foram adquiridas da Sigma-Aldrich. A membrana
utilizada para didlise foi da Spectra/Por Dialysis Membrane, Houston, TX, EUA, com as
seguintes caracteristicas: Membrana tipo tubo, MWCO: 12-14.000, largura achatada de 75
mm, vol/comprimento = 18 mL/cm, comprimento = 15 mm. O hidroxido de aménia e 0s

acidos cloridrico e sulfarico foram adquiridos da MERCK.

4.2 Sintese da Polianilina (PANI)

Para a obtencdo da Polianilina utilizou-se mondmero anilina previamente destilado
sob vécuo dindmico.

Na obtencdo da PANI, duas rotas diferentes de sintese foram realizadas: a primeira
utilizando (a) solucdo HCI 1,0 molar e a segunda (b) solucdo de DBSA 0,03 molar. A razdo
molar anilina/oxidante foi igual 1 para a solugdo contendo HCI e igual a 4 para a solugédo
contendo DBSA.

Rota sintese (a): adicionou-se 0,5 mL de anilina em 100,0 mL de solucdo aquosa de
HCI 1,0 M (solugéo 1), no qual a temperatura da solucgéo foi abaixada para aproximadamente
5 °C. Paralelamente foi preparada uma solugédo (solucéo 2) de oxidante (1,22 g) em 10,0 mL
de HCI 1,0 M, sob agitagédo continua por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se lentamente a
solugéo 1 a solucdo 2, mantendo a agitagdo continua. A solucdo final foi entdo mantida na
temperatura de aproximadamente 5 °C em agitacdo constante por 4 horas. Ap0s esse tempo a
dispersdo contendo PANI foi centrifugada a 7.000 rpm por 10 minutos e depois lavada com
agua deionizada. O procedimento de lavagem e centrifugacdo foi realizado trés vezes e o
contetdo final (pos-centrifugacdo) foi redisperso em solugdo contendo 25,0 mL de agua
deionizada e 25,0 mL de HCI 1,0 M.
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Rota da sintese (b): adicionou-se em um béquer com 500 mL de &gua deionizada 1,0
mL anilina e 7,7 mL de DBSA, mantendo a solu¢cdo em agitacdo constante por 1 hora.
Decorrido esse tempo, adicionou-se 0,61 g de oxidante dissolvido em 10,0 mL de agua
deionizada (agitado por 30 minutos) na solucdo H,O/anilina/DBSA. A polimerizacdo ocorreu
durante 12 horas em temperatura aproximada de 5 °C sob agita¢do constante de 25 rpm. Ao
final da polimerizagéo, a dispersdo contendo PANI-DBSA foi centrifugada (7.000 rpm) por
10 minutos e lavada com agua deionizada. Este procedimento foi repetido trés vezes e o
conteudo final redisperso em 50,0 mL de agua deionizada.

Filmes de PANI(DBSA) foram obtidos pelo método casting, derramando a disperséo
sobre substrato de vidro e levada a estufa em temperatura de 60 °C por 12 horas para
secagem. Para as amostras PANI(HCI) seguiu-se o mesmo procedimento de secagem, no
entanto, as amostras foram obtidas na forma de pastilhas, utilizando prensa hidraulica
aplicando presséo de 2 MPa por 10 minutos. As espessuras de ambas as amostras variou-se
entre 100 e 200 um e os filmes foram utilizados para a realizacdo das medidas elétricas, DRX,
TGA e DSC.

4.3 Obtencao dos nanowhiskers de celulose

Os nanowhiskers foram obtidos de fibras de algodao por hidrolise &cida com base no
trabalho de Dong et al. (1998) e Medeiros et al. (2008). As microfibras de celulose de algodéo
foram dispersas em solucéo de acido sulfarico (concentracdo de 64% p/v) a temperatura de 45
°C usando a razdo de acido/celulose microfibra igual 1:7,1 gmL™. Os tempos de extragdo
foram de 30, 60 e 90 minutos.

A hidrolise foi interrompida adicionando a dispersdo de CNF em 700,0 mL de agua
deionizada (temperatura de aproximadamente 5 °C) sob agitacdo vigorosa de 900 rpm por 5
minutos. Em seguida realizou-se a centrifugacdo da dispersdo em 10.000 rpm por 10 minutos
na temperatura de 5 °C. Esse procedimento foi repetido por mais duas vezes e o contetdo
final, redisperso em 250,0 mL de agua deionizada. As dispersdes de nanowhiskers foram
colocadas em membranas para realizagdo de didlise em sistema fechado, formado por
recipiente (20,0 L) com agua e agitador mecanico (agua trocada duas vezes ao dia), para obter
uma solugcdo com valor do pH constante (aproximadamente entre 5 e 6). Apos a didlise a

dispersdo foi armazenada em recipientes de vidros e levada ao refrigerador para uso posterior.
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4.4 Obtencao dos nanowhiskers recobertos com PANI

A obtencdo dos nanowhiskers recobertos com PANI foi realizada em duas rotas de
sintese diferentes, polimerizando a anilina sobre a CNF (a) em meio &cido HCI 1,0 M e (b)
em meio &cido DBSA. Em ambos os casos utilizou-se as CNF extraida com hidrolise acida
igual a 30, 60, 90 minutos.

Rota I: 0,7 gramas de CNF em dispersdo foram dispersas em 50,0 mL de agua
deionizada e mantida sob agitacdo vigorosa por 10 minutos. Em seguida adicionou-se 50,0
mL de solugédo HCI 1,0 M e 0,1 mL de anilina na solugdo CNF/H,0 e deixou-se sob agitacéo
constante por duas horas. Apos esse tempo, o oxidante dissolvido em 10,0 mL de HCI 1,0 M
foi adicionado na solu¢do CNF/ H,O/HCI/Anilina e entdo mantida agitando continuamente
por quatro horas a temperatura de aproximadamente 5 °C. A solucéo final, apresentando a cor
verde escuro foi centrifugada a 7.000 rpm por 10 min a temperatura de 5 °C. Em seguida, 0
sobrenadante foi descartado e a CNF-PANI(HCI) concentrada no fundo do recipiente foi
dispersa em 100,0 mL de agua deionizada a temperatura ambiente. Novamente a disperséo foi
centrifugada nas mesmas condicGes anteriores. Este procedimento foi repetido duas vezes e ao
final o concentrado de CNF-PANI foi disperso em 50,0 mL de uma solugdo aquosa de HCI
1,0 M, resultando numa concentracdo de 50 v%. Por este método foi obtida a série de
amostras C3, no qual variou-se a razdo molar anilina/oxidante mantendo fixa a quantidade em
volume de HCI 1,0 M.

Rota II: em 100,0 mL de agua deionizada foram dispersos 0,7 gramas de
nanowhiskers de celulose em solucédo aquosa sob agitagdo constante. Em seguida adicionou-
se 0,2 mL de anilina na solucdo (H,O/CNF), permanecendo sob agitacdo constante por duas
horas a temperatura de 5 °C. Decorrido este tempo, adicionou-se o acido DBSA e o sistema
permaneceu por mais duas horas em agitacdo na mesma temperatura. Em seguida foi
adicionada a solugdo aquosa de oxidante. Apos doze horas da adigdo do oxidante, a solugéo
apresentando a cor verde escura foi centrifugada e lavada duas vezes nas mesmas condicoes
descritas na rota de sintese (1) e o conteudo final redisperso em 50,0 mL de agua deionizada,
ficando a disperséo final numa concentracédo de aproximadamente 5% em massa.

Na rota de sintese (I1) duas séries de amostras foram obtidas. Na série C1 foi variada
a razdo molar DBSA/anilina e manteve-se fixa a razdo anilina/oxidante e na série C2 foi

realizado o inverso.
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A Figura 23 mostra o fluxograma da rota de obtencdo da sintese das amostras das
séries C1 e C2, sendo que as amostras da série C3 seguem aproximadamente 0 mesmo

procedimento mudando apenas o acido utilizado.

Figura 23: Fluxograma ilustrativo da obtencdo das amostras das séries C1 e C2.

Solucéo de 100mL de
H,O com 0,7 gramas
de CNF

0,2 mL de Anilina
adicionado na solucéo
de CNF

DBSA adicionada na
solucdo CNF/Anilina

Oxidante adicionada
na sc_nl_u:;a"to
CNF/Anilina/DBSA lenta e

I ite por
doze horas

Centrifugacéo a 7.000

rpm da solugéo
CNF/Anilina/DBSA/oxid
Lavagem com
I N 100 ML de &

Centrifugacéo a 7.000
rpm da solucéo
CNF/PANI

I P 50mL d
deioniza

Obtencéo de Filme
para medidas
elétricas, DRX e FTIR

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.

Para a realizagdo das medidas elétricas e de DRX foram obtidos filmes da disperséo
de CNF-PANI pelo método “casting” com espessura variando entre 100-200 um. Para tanto,
as dispersdes foram derramadas em superficies de vidros (ld&minas de microscopio) e deixadas
secando em uma estufa a temperatura de 60 °C por 12 horas. As imagens ilustrativas dos

nanocompositos obtidas nesse procedimento experimental sdo apresentadas na Figura 24.
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Figura 24: Amostras dos nanocompositos CNF-PANI (a) C3-4 (HCI) e (b) C1-2.

(@) (b)

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Os valores da razdo molar utilizada na obtencdo das diferentes amostras séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores da razédo molar DBSA/anilina e anilina/oxidante utilizadas na obtengdo
das amostras das séries C1 e C2, e da razdo anilina/oxidante para amostras da

série C3.
Amostras Cil-1 Cl-2 Ci13 Ci14 C2-1 C23 C24 C34 C32
(HCl) (HCI)
Anilina/oxidante 4 4 4 4 5 2 1 1 4
DBSA/anilina 1 2 3 4 2 2 2 0 0

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

4.5 Latex de borracha natural

O latex de borracha natural foi coletado das arvores de seringueira (clones RRIM
600), localizadas na fazenda experimental da Universidade Estadual Paulista — UNESP,
campus de Ilha Solteira — SP. Apds a coleta, o latex foi estabilizado com hidréxido de aménia
(NH4OH) utilizando 4,7 mL NH4;OH (na concentracdo em massa de 37%) para cada 100 mL
de latex. Para armazenagem, o latex foi filtrado com peneira e mantido em local refrigerado a

temperatura de aproximadamente 5 °C.
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4.6 Determinacao do conteudo de solidos totais (TSC)

O contetdo de solidos totais no latex foi determinado calculando a razéo
massa/volume (m/v), por meio de ensaios de pesagem do contetdo da dispersdo inicial e
contetdo seco final. Em recipientes previamente pesados foram depositados 2,0 g de latex
estabilizado e entdo a massa resultante foi medida. Em seguida os recipientes foram colocados
na estufa e mantidos a temperatura de 60°C por aproximadamente 24 horas para adquirir

massa seca estabilizada. O teor de solidos totais foi determinado por meio da eq. (11).
TSC =2 x 100 (11)
mo

onde m; é a massa do material seco e mg é a massa inicial de latex.
As concentracbes das dispersbes CNF, CNF-PANI e PANI também foram

determinadas utilizando esse método.
4.7 Obtencao dos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA) e BN/CNF-PANI(HCI)

Os nanocompositos BN/CNF-PANI foram obtidos utilizando as melhores condigdes
de sintese da nanowhisker de celulose (30, 60 e 90 minutos) recoberta com PANI segundo as
rotas de sintese (a) e (b), descritas no item 4.4.

Para a obtencdo de nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA), primeiramente ajustou-
se 0 pH do latex entre 7,0 e 8,0 com auxilio de HCI 1,0 molar. Em seguida, adicionou ao
latex, sob agitacdo, as nanofibras recobertas com PANI (CNF-PANI(DBSA) que se
encontravam num pH entre 2,5-3,0.

A dispersdo latex/CNF-PANI(DBSA) permaneceu sob agitacdo constante a 25 rpm
por duas horas para homogeneizar a dispersdo e também para eliminar bolhas. Apds este
tempo, a dispersdo foi depositada sobre substrato de vidro a temperatura ambiente e entdo
colocada numa estufa em 60 °C por 24 horas para a evaporacdo da agua. Os filmes foram
destacados dos substratos e colocados entre folhas de sulfite para serem guardados.

Para a obtengdo dos filmes dos nanocompdsitos de BN/CNF-PANI(HCI), o
procedimento utilizado foi 0 mesmo procedimento com excec¢do do pH da dispersdo CNF-
PANI(HCI) que se encontrava entre 1,0-2,0 e o do latex que foi mantida em pH entre 9-10.
No fluxograma da Figura 25 apresenta-se 0 procedimento adotado para a obtencdo dos

nanocompositos. As amostras foram obtidas variando as quantidades em massa das nanofibras
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recobertas com PANI, para quantidade fixa de latex igual a 30,0 mL. As fragBes méssicas
(BN/CNF-PANI) obtidas foram: 90/10, 93/07, 95/05 e 97/03.

Figura 25: Fluxograma da obtencdo das amostras dos nanocompoésitos BN/CNF-
PANI(DBSA) e BN/CNF-PANI(HCI).

Solucéo acida de Solucéo aquosa
HCI 1M de CNF/PANI(DBSA)

L 30 mL de Latex —J

Agitacio constante e
lenta para eliminar
bolhas

Desposicdo da solucéo
BN/CNF-PANI{DBSA)
sobre substrato

Secagem das amostras
a 60°C por doze horas

Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Nas Figuras 26(a) e (b) estdo apresentadas as imagens das amostras BN/CNF-

PANI(DBSA) (CNF-90min) nas proporcdes em massa 90/10 e 95/05.

Figura 26: Filmes dos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA)-90min nas proporcgdes em
massa (a) 90/10 e (b) 95/05

(@) (b)

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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4.8 Obtencao dos compdsitos BN/PANI e BN/CNF

Amostras de borracha natural reforcadas com CNF e PANI também foram obtidas.
Para a obtencdo do composito BN/PANI(DBSA) utilizou-se 0 mesmo procedimento
experimental das amostras BN/CNF-PANI(DBSA), como ilustrado na Figura 25. J& os
compdsitos BN/CNF foram obtidos utilizando o latex com pH de aproximadamente 9,5, uma
vez que ndo é necessario ajustar o pH do latex para obtencdo desse compdsito.

As amostras BN/CNF foram obtidas nas proporcdes em massa: 85/15, 90/10 e 95/05.
Ja as amostras BN/PANI(DBSA), nas proporc¢oes: 90/10, 93/07, 95/05 e 97/03.

No presente trabalho foram obtidas nanowhiskers de celulose variando os tempos de
extracao (30, 60 e 90 minutos). Neste sentido, para a obtencdo dos nanocompositos BN/CNF
e BN/CNF-PANI todas as CNFs foram utilizadas como reforco e verificou-se a influéncia da
mesma na propriedade (mecanica e térmica) da matriz BN. As imagens das amostras BN/CNF
utilizando a CNF-60min como reforgo, nas proporcoes (a) 85/15, (b) 95/15 sdo apresentadas

na Figura 27.

Figura 27: Filmes dos nanocompoésitos BN/CNF-60min nas proporcdes em massa (a) 85/15 e
(b) 95/05

(a) (b)

Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.
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4.9 Caracterizacdo dos compositos

4.9.1 UV-Vis-NIR

A verificagdo do estado de oxidacdo da polianilina nas amostras CNF-PANI e
BN/CNF-PANI foi realizada pela absorcéo na regido UV-visivel do espectro eletromagnético
utilizando a técnica de UV-vis-NIR. Realizaram-se as analises entre a faixa de comprimentos
de ondas de 300-1100 nm por meio do equipamento UV-vis-NIR modelo Cary 50 da Varian.
As amostras CNF-PANI e PANI foram dispersas em &gua deionizada para realizacdo das
medidas. Enquanto que para as amostras dos nanocompositos BN/CNF-PANI as medidas

foram realizada nos filmes.

4.9.2 Ensaios de mecanicos em tragao

Ensaios de mecanicos em tracdo foram realizados para avaliar a influéncia das
nanofibras nas propriedades mecanicas da borracha.

Os ensaios de mecanicos em tracdo foram realizados & temperatura ambiente
utilizando uma maquina de ensaio universal da EMIC modelo DL 3000. Realizaram-se 0s
ensaios utilizando uma célula de carga de 100 N, com distancia inicial entre as garras do
equipamento de 23 mm e velocidade de 500 mm/min. As amostras foram preparadas na forma
de gravatas (molde no formato gravata nas normas ASTM-1708), num total de oito corpos de

prova para cada amostra (Figura 28) seguindo as normas ASTM D882-952,

Figura 28: Fotos dos corpos de prova das amostras dos nanocompoésitos BN/CNF e
BN/CNF-PANI para realizacé@o de ensaio mecanico.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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4.9.3 Analises termogravimétricas (TG)

Para avaliar a estabilidade térmica dos componentes individuais e dos
nanocompositos, analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Q500 da
TA Instruments.

As anélises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (fluxo 60 mL/min) na faixa
de temperatura 25-600 °C a uma taxa de aquecimento igual a 10 °C/min. Para cada medida a

quantidade de aproximadamente 10 mg de material foi utilizada.

4.9.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas no
intervalo de temperatura entre -100 °C a 150 °C numa taxa de aquecimento de 10 °C/min no
modo padrdo e em atmosfera de nitrogénio, utilizando o equipamento da TA Instruments,
modelo MDSC 2920.

4.9.5 Microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV)

As nanowhiskers de celulose, as amostras CNF-PANI e também os nanocompdsitos
BN/CNF-PANI e BN/CNF foram analisados microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para realizacdo das medidas, 2,5 uL das dispersdes de CNF e CNF-PANI foram diluidas em 1
mL de alcool iso-propilico, e entdo gotejadas sobre substrato de silicio, deixadas secar a
temperatura ambiente e finalmente por método sputtering recobertas com carbono.

As amostras na forma de filmes (compositos BN/CNF-PANI, BN/CNF e BN/PANI)
foram clivadas em nitrogénio liquido para realizacdo de analise fratografica. As imagens
foram obtidas utilizando microscopio eletrénico de varredura com canhdo por emissdo de
campo (FEG-MEV) da Zeiss, modelo Supra 35.

4.9.6 Medidas da condutividade dc pelo método de duas e quatro pontas

Medidas de condutividade dc foram realizadas utilizando o método de duas e quatro
pontas, a temperatura ambiente.
As medidas pelo método de quatro pontas foram realizadas num sistema produzido

pela Signatone acoplado a uma fonte no modo corrente-tenséo da KEITHLEY (model 236 -
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Source measure unit) conectado a um computador. Este método consiste em aplicar uma
corrente nas pontas externas e medir tensdo entre as pontas internas como esquematizado na
Figura 29. As medidas foram realizadas no intervalo de corrente elétrica de 1,0x107 A a
5,0x10”" A aumentando de 0,5x107 A.

Figura 29: Esquema ilustrativo do método de quatros pontas utilizado nas medidas da
condutividade dc.

'

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

O método de duas pontas consiste em aplicar uma voltagem na amostra e medir a
corrente que circula no circuito externo, como ilustrado na Figura 30. Os eletrodos de ouro,
em ambas as faces das amostras, foram depositados por evapora¢do numa evaporadora da
HHV, modelo AUTO 360.

O sistema de medidas de duas pontas utilizado foi produzido pela Toyko Seiki
acoplado a uma fonte de tensdo-corrente (KEITHLEY model 236) e a um computador. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente, para uma faixa de tensdo de 0,1 a 1,0 V a

passos de 0,1 V.

Figura 30: Esquema do método de duas pontas para medidas de condutividade dc.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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4.9.7 Espectroscopia de Impedancia

As medidas de impedancia foram realizadas utilizando um analisador de impedéancia
da Hewlett Packard modelo 4192A, acoplado a um sistema de medida formado por um
computador (armazenagem e aquisicdo dos dados) e um porta amostra contendo eletrodos da
Toyo Seiki.

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas na faixa de frequéncia
de 100 Hz até 1 MHz, com amplitude de 0,5 V e na temperatura ambiente.

As grandezas obtidas nas medidas foram parte real e imaginaria da impedancia em
funcdo frequéncia do campo elétrico. Por meio de equagfes simples, pode-se relacionar a

impedancia elétrica do sistema estudado com a sua condutividade elétrica (c*), pela equacao:
« 1 V(t 11
L1 VO _

Y1) o A (12)

onde | é a espessura das amostras e A é a area metalizada ou eletrodos nas faces, V(t) é
voltagem e I(t) a corrente . A eq. (12) pode ser escrita em termos admitancia Y* que é
reciproca da impedancia Z*, logo a eq. (12) pode ser rearranjada para calcular a condutividade

elétrica, como:

* * I

o =Y 13
A (13)
Onde a parte real (Y’) e imaginaria (Y”’) do complexo conjugado da admitancia é
dada por:
: Z
Y =— = (14)
T
VA S (15)

€Y@y
Agora substituido as eq. (14) e (15) na eq. (13) obtém-se as componentes real e

imaginéria da condutividade elétrica, das amostras estudadas, sob acdo de um campo elétrico

alternado:
-z 1
OEGE =
€
S (17)
GEGE



68

4.9.8 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratbmetro da Shimadzu modelo
XDR-6000, usando radiacdo em Cu-Ka de comprimento de onda igual a 1,5418 A. O grau de
cristalinidade das amostras CNF, foi determinado utilizando o método empirico proposto por
SEGAL, et al. (1959) e apresentado na eq. (18):

IC =100- (IZOO_ Iamorfa)

| (18)
200

onde IC representa o indice de cristalinidade em %, Il a intensidade méaxima do pico do
plano 200 em 20 = 22,6° e lamorta @ intensidade de difragdo da contribuicdo amorfa no angulo
20 =19°.

4.9.9 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos com um espectrofotometro Nexus 670 da
Nicolet Instrument Corporation. As analises de espectroscopia das amostras CNF e CNF-
PANI foram realizadas nas amostras em forma de pastilhas com KBr (secas por 1 hora na
estufa a 100 °C). J& nas amostras a base de BN as medidas foram realizadas no modo

transmitancia nas amostras na forma de filme.

4.10 Metodologia de simulacéo da estrutura e da condutividade do compoésito BN/CNF-
PANI(DBSA)

A metodologia utilizada para simulacdo da estrutura do nanocompoésito BN/CNF-
PANI(DBSA), sera apresentada neste topico para ilustrar como o programa desenvolvido em
linguagem Fortran-90 gera a estrutura e calcula a condutividade elétrica ac do nanocompasito
BN/CNF-PANI. O programa tem como objetivo simular as caracteristicas reais do
nanocomposito BN/CNF-PANI(DBSA), utilizando para isso rede ou célula quadrada de rede
de resistores.

A estrutura do nanocompésito foi gerada utilizando uma matriz quadrada com

dimensGes de LxL de sitios como apresentada na Figura 31. Foi levado em conta a estrutura
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real do nanocompdsito, que é formada por regides ordenadas de CNF recoberta com
PANI(DBSA), dispersa em uma matriz polimérica de borracha natural que é altamente

desordenada e amorfa.

4.10.1 Dados de entrada do Programa para simular a estrutura do composito

O modelo se inicia adicionando os dados de entrada, como: dimensdes da matriz
quadrada, quantidade de sitios e de ligacGes total na matriz, porcentagem de ligacGes
reservadas para CNF-PANI, porcentagem de ligacbes para BN, densidade de ligacoes,
tamanho das moléculas de CNF e BN. A densidade total de ligacGes para uma rede quadrada
bidimensional deve ser maior ou igual 50% que corresponde do valor do limiar de percolacao
para esse tipo de rede, garantindo a conectividade entre os sitios da rede de um eletrodo a

outro.

4.10.2 Simulacdo da estrutura do nanocomposito

O programa que gera a estrutura da nanocomposito BN/CNF-PANI leva em conta a
estrutura ordenada CNF, bem como seu recobrimento com PANI. As caracteristicas amorfas
da BN, com segmentos moleculares altamente desordenados também foram levados em conta,
com o objetivo de reproduzir as caracteristicas morfologicas do material estudado.

Com os dados de entrada previamente escolhido € iniciado a construcdo da primeira
célula quadrada. O primeiro passo na construcdo da estrutura é a ocupacdo dos sitios da
primeira e Gltima linha horizontal, que representa os eletrodos, representados na Figura 31

pelas linhas pretas grossas.
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Figura 31: Preenchimentos dos eletrodos na rede quadrada bidimensional, as linhas grossas
representam os eletrodos.

e ————

_T_T_T_T_T_
bbbt
A N
A
bbbt
—+—+—+—+—+—
L1 i_1_

M

Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

O segundo passo € o crescimento molecular da CNF, que é iniciado sorteando de
forma aleato6ria a semente (primeiro sitios que representa a CNF). Ao preencher um sitio um
valor numérico (entre 1 e 9) é atribuido a ele (esse valor numérico permite que programa
reconheca e identifique qual das fases os sitios pertencem). Apds o sorteio e o0 preenchimento
da semente é realizado o crescimento molecular, o tamanho (L) da molécula é calculado
utilizando uma equacdo de distribuicdo gaussiana centrada em Lo com dispersdo AL
(NAGASHIMA, 2000). A distribuicdo gaussiana é dada pela equacéo:

L =/-2xALxIn(R ) xcos[ 27 x AL x(R,)]+ L, (19)

sendo R; e R, numeros aleatérios variando entre 0 e 1. Apds o preenchimento da semente, 0
crescimento molecular € iniciado preenchendo os sitios vizinhos de forma ordenada e uma
Unica direcdo, como mostrado na Figura 32. A medida que o crescimento da molécula vai
acontecendo é realizada a ligacéo (resistor) entre o sitio atual e o sitio anterior ocupado (assim
como acontece quando um novo sitio da rede é preenchido, atribuindo um a valor a ele, o
mesmo acontece com as ligacBes entre dois sitios). Tanto os sitios, quanto as ligacGes sdo
contadas no programa por um contador para controle de tamanho e quantidade das moléculas

de CNF no programa.
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Figura 32: Simulacédo das nanowhiskers de celulose na rede quadrada bidimensional.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Terminado o crescimento de uma molécula da CNF, o programa entdo, realiza o
caminho inverso ocupando os sitios vizinhos vazios laterais. Esses sitios laterais representam
as moléculas de PANI gue recobre a nanowhisker de celulose. No decorrer do preenchimento
dos sitios da PANI, também sdo realizadas ligacdes entre o sitio atual com os sitios vizinhos
anteriores da PANI e da CNF, como ilustrado pelas linhas verdes da Figura 33.

O procedimento de crescimento molecular da CNF e seu recobrimento séo realizados
até que a quantidade de ligacdes seja igual ao valor da densidade de ligacdes, para a CNF-

PANI, atribuido no inicio do programa.

Figura 33: Simulagéo do recobrimento da CNF com PANI. As linhas vermelhas representam
as ligac@es entre dois sitios da CNF e as verdes entre dois sitios da PANI.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Apo6s a construcdo da fase da CNF recoberta com PANI, o proximo passo é o
crescimento molecular da borracha natural. Assim como com a CNF, a semente (primeiro
sitio) da BN ¢é sorteada por meio de um gerador de nimero aleatorio que escolhe os elementos
i e j da matriz (sitio i,j). Com a semente previamente ocupada € iniciado o crescimento

molecular da borracha natural, ocupando os sitios vazios que ainda permaneceram na matriz.

Figura 34: Estagios da simulacéo do crescimento molecular da BN na rede quadrada
bidimensional. As linhas azuis sao ligacdes moleculares, enquanto as amarelas sdo saltos
entre duas moléculas de BN.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Para o crescimento da BN, um gerador de nimero aleatério foi dividido em quatro
partes, com a finalidade de escolher a direcdo que a molécula deverad crescer de forma
aleatoria na rede quadrada (entre 0 e 0,25 crescimento para cima, de 0,25 a 0,50 para baixo,
de 0,50 a 0,75 para a direita e 0,75 a 1 para esquerda). Imediatamente ap6s ocupar um sitio
vazio da rede no crescimento molecular, o programa realiza a ligacdo do sitio atual com sitio
vizinho ocupado anteriormente, como representado pela linha azul na Figura 34, formando
conectividade entre os sitios da BN. Ainda no crescimento molecular, também pode ocorrer
ligagdes (saltos) entre duas moléculas de BN (linhas amarelas), ou entre uma molécula de BN
com uma molécula de PANI (linhas laranja). De modo semelhante ao apresentado no
crescimento molecular da CNF, um contado de ligacdes e de sitios da BN foi introduzido no
programa para controlar o tamanho e quantidade de moléculas na matriz quadrada.

O crescimento molecular é interrompido, somente quando o numero de sitios
preenchido, computado pelo contador, for igual ou menor ao valor do tamanho da molécula

calculado pela a equagdo de probabilidade gaussiana (eq. 19). Outro processo que pode



73

interromper o crescimento molecular é o truncamento da molécula, isso ocorre quando todos
0s sitios vizinhos mais proximos estdo ocupados e a molécula ndo tem para onde crescer.
Caso o tamanho da molécula de BN seja atingido ou ocorra o truncamento, uma nova semente

¢ escolhida dando inicio ao um novo crescimento molecular da BN.

Figura 35: Tira bidimensional formada pela a justaposi¢do de células quadradas
bidimensional com dimensdes LxL.

Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

O crescimento molecular na rede quadrada ocorre até a quantidade maxima de
ligacbes preenchidas na rede seja igual a densidade méaxima de ligacdo dada no inicio do
programa. Quando o numero de ligacBes preenchidas for igual a densidade de ligacGes
maxima, uma nova célula quadrada é criada e inicia-se novamente todo o processo descrito
até aqui. Na Figura 35 esta ilustrada uma tira formada com varias células quadradas cada uma

com dimensoes L.

4.10.3 Célculo da condutividade

ApoOs a construcdo de cada célula bidimensional o modelo estatistico realiza o
calculo da condutividade alternada para uma determinada frequéncia. Para isso utilizou a
técnica de matriz de transferéncia desenvolvida por Derrida (1984) que permite calcular a
condutividade de uma rede bidimensional de resistores disposto aleatoriamente (Anexo Al).

Gerada a primeira célula quadrada, o programa realiza uma varredura sobre a
mesma, identificando as ligagdes pertencentes a cada fase. As ligacdes isolantes representam
as conexdes entre dois sitios da BN ou dois sitios da CNF, no qual é atribuido para ambas o

valor de impedancia Z*pyr. dado pela equacéo de Dyre.
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1+iw
Ymin
1+iw

Ymin

Zhyre = K{—iw +iwlni| In +iwe (20)

Ja as ligacOes das regides condutoras (PANI(DBSA) sdo atribuidas valores de
impedancia Z*pryq dado pela equacdo modificada de Drude.

1—iwTt

Z Brude = 0 (21)

Se essa ligacdo identificada for horizontal, a matriz condutancia € atualizada devido

ao acréscimo dessa ligacao:

, Z*Aig A
U5 14 2% A, (22)

A atualizacdo da matriz condutancia também ocorre quando um resistor (ligacdo) €
adicionado na vertical pela eq. (23):

|
Ay = Ay + 7 (8 = 85 ) (80 — ;) (23)

Imediatamente ap6s adicdo de novo resistor todos os elementos da matriz
condutancia ¢ atualizado e a sua condutividade calculada pela eq. (24):
AL(111)

o" = lim (24)
Apds o termino do célculo da condutividade o programa inicia a construcdo de uma
célula quadrada, onde todas as etapas discutidas anteriormente sdo realizadas novamente
(crescimento molecular das fases constituintes do composito e calculo da condutividade).
Para simular as caracteristicas morfoldgicas do compdsito é formada entdo uma tira
bidimensional, formada pela justaposicdo de células quadradas (redes) conectadas entre si,

como ilustrada na Figura 35.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse topico foi dividido em quatro partes: a primeira inicia-se com as resultados e a
discussdo acerca dos dados obtidos das fibras de celulose antes e depois do processo de
hidrélise acida. A segunda descreve os resultados obtidos das condigdes de recobrimento da
CNF com PANI tanto em meio HCI 1,0M quanto em DBSA. A terceira parte teve como
objetivo verificar o carater de reforco da CNF na matriz borracha. Por fim, a quarta parte,
avalia o carater de reforco da CNF-PANI na matriz BN, além de analisar se o recobrimento,
afeta as caracteristica de reforco da CNF. Ainda na quarta parte é apresentado os resultados
obtidos do modelo estatistico de rede de resistores do nanocompdésito BN/CNF-PANI.

5.1 Nanowhiskers de Celulose

As fibras de celulose quando submetida a hidrolise acida, utilizando acidos fortes,
como os acidos sulfurico e cloridrico podem sofrer mudancas em sua composi¢do quimica.
No processo de hidrolise, as regides amorfas sdo removidas, enquanto as regides cristalinas
permanecem. Quando o acido sulfirico é utilizado no processo de hidroélise, a protonacéo dos
oxigénios glicosideos ou ciclicos pode ocorrer, causando a ruptura das ligacfes glicosidicas
pela adigdo de H,O formando dois fragmentos (LU et al., 2010). Neste processo, ocorre a
quebra da estrutura pela hidrélise acida que ndo afeta a estrutura principal da celulose.

Na hidrolise da fibra de celulose, o acido sulfarico ndo age somente na incisdo das
cadeias, ele também esterifica os grupos hidroxilas formando grupos sulfatos na superficie da
celulose (LU et al., 2010). Esses grupos sulfatos atribuem as moléculas uma forca repulsiva
decorrente do seu carater elétrico negativo, conferindo boa dispersdo quando a celulose esta
presente em dispersdo aquosa mesmo em pH neutro (LU et al., 2010; MARTINS et al., 2011).

Desse modo, para investigar e analisar as propriedades fisicas e quimicas das
nanowhiskers de celulose, técnicas como a difracdo de raios-X, espectroscopia de
infravermelho, anélises térmicas (TG/DTG) e MEV-FEV foram utilizadas para a verificacdo
desse material antes e depois do processo de hidrélise acida.

Na Figura 36 estdo ilustrados os difratogramas de raios-X das amostras hidrolisadas
na temperatura de 45 °C nos tempos de 30, 60 e 90 minutos e da fibra de celulose sem

tratamento ou celulose comercial (MFC).
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Figura 36: Espectros de difracdo de raios-X das amostras de CNF hidrolisadas a 45 °C e
MFC.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Os difratogramas apresentam espectro de raios-X caracteristicos da celulose 15 ou
celulose nativa e estdo de acordo com dados reportados da literatura (LU, et al. (2010). Os
picos caracteristicos desse polimorfismo ocorrem nos angulos de 26 = 15°, 16,7° e 22,7° e sdo
referentes aos planos cristalograficos (110), (110) e (200), respectivamente. Pode ser
observado que todas as amostras com ou sem tratamento apresentaram espectro de difracdo de
raios-X semelhantes.

O indice de cristalinidade (IC) para todas as amostras foram calculadas utilizando a
eq. (18) proposto por Segal et al. (1959). Para determinar o IC foram coletados do gréafico, os
valores da intensidade maxima referente a fase cristalina (lt;) (26 = 22,5°) e a fase amorfa (lt,)
(26 = 18,8°). Os resultados do célculo do IC estdo dispostos na Tabela 3.

Observa-se que as CNFs apresentaram alto grau de cristalinidade, independente do
tempo da extracdo ou da hidrolise acida. Isso ocorre porque as fibras de algoddo sé&o
compostas de 80-85% de celulose em sua composicdo e o restante € composto de
hemicelulose e outros constituintes (CHU et al., 2011). Ainda para efeito de comparacgéo, a
hidrolise acida utilizando H,SO, causou um aumento significativo no indice de cristalinidade
das CNF hidrolisadas em relagio MFC, provavelmente decorrente da eliminacdo da
hemicelulose e outros constituintes remanescentes. Resultados parecidos foram obtidos por
Martins et al. (2011) que extrairam e caracterizaram ‘“whiskers” de celulose de algodao

comercial e obtiveram cristalinidade superior a 90% ap0s a hidrolise cida.
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Tabela 3: indice de Cristalinidade das amostras de fibra de celulose tratada e ndo tratada
com hidrélise acida.

MFC CNF (30 min) CNF (60 min) CNF (90 min)

IC (%) 82,42 88,71 88,70 88,84

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A Figura 37 apresenta os espectros de absorcao no infravermelho para as amostras
CNF-60min, CNF-90min e também da MCF. Analisando as curvas, pode-se verificar que a
MFC e as CNFs apresentam as mesmas bandas de absor¢do, com exce¢do de uma pequena
banda em 1203 cm™, atribuido ao estiramento da ligacdo S=O nas amostras de CNF que é
caracteristica dos grupos sulfatos decorrentes da hidrolise acida (H4SO,) realizada neste
material, esse resultados estdo em concordancia com os trabalhos reportados na literatura
(FAHMA et al., 2011; ROSA et al., 2010).

Figura 37: Espectros de absorgdo na regido do infravermelho das amostras CNFs e MFC.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Segundo Lu et al. (2010) e possivel confirmar por meio das curvas de FTIR o tipo de
polimorfismo da celulose que se pretende estudar. Segundo os autores, a celulose com
polimorfismo 14 possui uma banda de absorgdo em 710 cm™, enquanto que para a celulose I,
esta banda desloca-se para nimeros de onda maiores (750 cm™). Nas curvas da Figura 37
observa-se um pico de absorcdo em 705 cm™ que é caracteristico do polimorfismo I,
corroborando com os dados de difracédo de raios-X da Figura 36.

As principais bandas de absor¢éo da celulose e suas atribui¢Oes sdo apresentadas na

Tabela 4. Os picos caracteristicos principais sdo: o estiramento da ligacdo C-O para 0s picos
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na ampla faixa (1000-1100) cm™, o estiramento do anel glucose e aromético em 1116 cm™ e

896 cm™, as deformacdes da ligagdo C-H em 1375 cm™ e 1430 cm™ e, em 1643 cm™ devido a

deformacéo da ligacdo O-H decorrente das moléculas de agua (FAHMA et al., 2011; ROSA

et al., 2010).

Tabela 4: Bandas principais de absorcéo na regido do infravermelho e suas atribui¢Ges nas

amostras de CNF.

Banda de Absorc&o experimental (cm™)

Atribuicdo das bandas de absorcéo

705

896

1030
1058
1112
1162
1205
1375
1430
1643

Deformagéo da ligacdo O-H fora do plano
Estiramento do anel glucose
Estiramento da ligacdo C-O
Estiramento da ligacdo C-O

Estiramento do anel glucose e aromatico
Estiramento assimétrico C-O-C
Estiramento da ligacdo S=0
Deformacéo da ligacdo C-H
Deformagéo da ligacdo C-H
Deformagéo O-H devido H,O

Fonte: Elaboracéo do prdprio autor; Fahma et al. (2011); Rosa et al. (2010).

As Figuras 38(a), (b) e (c) ilustram as micrografias de MEV-FEG das amostras de

CNF com tempos de hidrélise de 30, 60 e 90 minutos, respectivamente. Todas as amostras

apresentaram formato cilindrico tipo bastdo caracteristico deste tipo de material.
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Figura 38: Imagem de FEG-MEV das amostras (a) CNF-30min, (b) CNF-60min e (c) CNF-
90min.

(a)

(b)

(©)

Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

Os valores do didametro e do comprimento das CNFs apresentados na Tabela 5
ficaram relativamente maiores se comparados as nanowhiskers de celulose de algodéo
encontrados na literatura, cujos valores estdo da ordem de 10-15 nm e 100-300 nm do
diametro e comprimento médio, respectivamente (KALIA et al., 2011). O tamanho de

nanowhiskers de celulose é dependente de fatores, como por exemplo, condi¢6es da hidrolise



80

acida (temperatura, tempo concentragdo do &cido e razdo acido/matéria prima) e também da
fonte de obtencéo da celulose (MARTINS et al., 2011).

Tabela 5: Comprimento e diametro médio das amostras de CNF e suas respectivas razéo de

aspecto.
CNF-30min. CNF-60min. CNF-90min.
Diametro médio (nm) 48+5 36+3 34+2
Comprimento médio (nm) (4,3+0,4)x10? (3,7+0,2)x10? (3,7+0,1)x10?
Razao de aspecto 9,0+0,2 10,4+0,3 10,9+0,4

(comprimento/diametro)

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

O efeito do tempo de hidrélise e a influéncia do pH final nas propriedades térmicas
das nanofibras de algoddo, obtidas por diferentes tempos de hidrélise acida (H4SO) foram
estudados. As Figuras 39 e 40 ilustram as curvas TG/DTG das amostras CNF e das fibras
comercial (MFC).

Figura 39: Analise termogravimétrica (TG) das amostras CNF-30min, CNF-60min em pH =
6 e 1, CNF-90min e da amostra MFC.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Como observado na Figura 39, a MFC apresenta maior estabilidade térmica em
relacdo as CNF, por ndo ter sido submetida a hidrolise acida mantendo a sua composicéo
inicial. A curva de TG da MFC apresenta dois eventos de perda de massa, 0 primeiro com

aproximadamente 5% de perda ocorre no intervalo temperatura entre 25-100 °C e é decorrente
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da evaporacdo de moléculas de &gua. J& a perda de massa de 87,6% ocorrida entre 300-350 °C
é atribuida as reagBes de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades
glicosidicas da MFC (TEIXEIRA et al., 2010). O unico evento de degradacdo da MFC ¢
observado na Figura 40, com pico bem definido na temperatura de 325 °C.

Diferente da amostra MFC, as amostras hidrolisadas (CNF) apresentam perda de
massa em intervalos de temperatura diferentes como observado nas Figuras 39 e 40. Para
melhor anélise, as amostras foram divididas em dois grupos. O grupo 1 das amostras que
permaneceram em pH mais basico apos o processo de extracdo (CNF-30 min e CNF-60 min)

e 0 grupo 2 das amostras que permaneceram em pH mais &cido (CNF-90 min e CNF-60
(pH=1).

Figura 40: Grafico da derivada da TG (DTG), para as amostras CNF-30min (pH 6), CNF-
60minem pH =6 e 1, CNF-90min (pH 1) e a amostra MFC.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

Pela analise das curvas de TG e DTG, as amostras CNF-30 min e CNF-60 min,
apresentaram temperaturas de degradacéo inicial bastante proxima, em torno de 175 °C. Nas
Figuras 39 e 40 observa-se um pico inicial entre 25-100 °C que é devido a vaporizagdo dos
liquidos volateis. Nesse primeiro evento a perda de massa das amostras CNF-30 min e CNF-
60 min é em torno de 6%. O segundo evento, ocorre na faixa de temperatura mais elevadas
(165-215 °C), com perda de massa de aproximadamente 27% e um pico bem definido em
torno de 182 °C. Esse pico pode ser atribuido a degradacdo de regides mais acessiveis das
nanowhiskers de celulose, ou seja, nanofibras que perderam sua barreira de protecdo (por

exemplo, a hemicelulose e a lignina) no processo de hidrélise e estdo altamente sulfonadas
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(SANZ; RUBIO; LAGARON, 2011). Ja o terceiro e quarto eventos, observados entre as
faixas de temperatura de 230-290 °C e 300-450 °C sdo decorrentes da degradacdo de regides
que ndo sofreram ou sofrem menos ataque acido durante o processo de hidrdlise, como por
exemplo, hemicelulose residual ou aglomerados de celulose mal dispersos durante o processo
de extracdo (SANZ; RUBIO; LAGARON, 2011; ROSA et al., 2010). A porcentagem da
perda de massa no terceiro e quarto eventos foi de 8,5% e 21%, respectivamente.

As amostras em meio acido, CNF-90 min e CNF-60(pH = 1), apresentaram trés
eventos de perda massa. O primeiro evento é decorrente da evaporacdo de agua que ocorreu
entre 25-100 °C, com perda de massa de aproximadamente 8%. A degradacdo da CNF
hidrolisada ocorreu no segundo evento, entre as temperaturas de 120 °C e 200 °C com pico
bem definido em aproximadamente 155 °C (Figura 40), a perda de massa nesse intervalo de
temperatura € em torno de 34 %. Ja o terceiro evento ocorre para ampla faixa de temperatura
de 250-500, com pico em aproximadamente 380 °C (Figura 40) e perda de massa 18%. O
terceiro evento esta relacionado com regides que ndo tiveram contato com acido ou sofreram
ataque acido menor durante o processo de hidrolise.

Verifica-se ainda que o conteudo de cinzas em 600 °C, nas curvas de TG, tem
demonstrado o mesmo percentual em massa para todas as amostras hidrolisadas com valor de
aproximadamente 30%. Devido a esta caracteristica das CNF hidrolisadas, em gerarem grande
quantidade de cinzas, 0s grupos sulfatos podem atuar como retardantes de chamas
(TEIXEIRA et al., 2010).

Por meio de uma analise comparativa entre as amostras CNF-60 min e CNF-60(pH =
1), pode ser observado que amostras em pH béasico (CNF-60 min) possui maior estabilidade
térmica e maior temperatura de decomposi¢do que a amostra em pH &cido (CNF-60(pH = 1).
Isto porque, quando mantida em pH acido, ap6s o término da extracdo, a CNF ainda continua
em contato com a solucdo &cida (mesmo apds a lavagem) ocorrendo a decomposicdo,
destruindo as regides mais externas, tornando as nanofibras cada vez menores e termicamente
menos estaveis (JULIEN; CHORNET; OVEREND, 1993). Este mesmo comportamento
também é observado nas amostras de CNF com tempo de extragdo maior, uma vez que a CNF
fica em contato com o acido por um periodo de tempo maior, propiciando ndo sé a quebra das
regibes amorfas, mas também das regides cristalinas, mais externas. Os grupos sulfatos
também influenciam diretamente no comportamento térmico das CNF. Quanto maior o tempo
de hidrolise acida, maior € a quantidade de grupos sulfatos sobre a superficie das nanofibras

gue por sua vez exercem um efeito catalitico degradando termicamente a celulose, por meio
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de eventos que envolvem reagdes de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das
unidades glicosidica (TEIXEIRA et al., 2010).

Fahma et al. (2010) estudando o efeito do tempo de extracdo da hidrolise usando
acido sulfarico, observou que a estabilidade térmica das nanofibras derivadas da folha da
arvore de palma (OPEFB) decrescia com o aumento do tempo de hidrélise. Segundo o0s
autores, o longo tempo de interacdo entre as nanofibras e o &cido sulfurico no processo de
extracdo, causa o decréscimo da estabilidade térmica, porque os grupos sulfatos mudam a
negatividade da superficie das nanofibras, exercendo um efeito catalitico no material. Outros
trabalhos utilizando fibras derivadas de outras fontes de matéria prima e utilizando o
procedimento de hidrélise, empregando acido sulfirico, observaram o0 mesmo comportamento
(ROSA et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2010).

Rosa et al. (2010) ao estudar o efeito do tempo de hidrdlise utilizando acido
sulfarico, observou que ndo houve reducéo significativa na estabilidade térmica das CNF de
diferentes tempos de extracdo, no entanto em relacdo a fibra celulose ndo tratada houve
reducdo de 80 °C na temperatura inicial de decomposi¢cdo. De acordo com Teixeira et al.
(2010) que realizou estudo da influéncia das diferentes condi¢cdes de hidrdlise da fibra de
celulose de algoddo, observou que a CNF obtida com é&cido sulfarico apresentou menor
estabilidade térmica do que a CNF obtida em HCI e a ndo hidrolisada. Os autores
descreveram que tal comportamento decorre do efeito catalitico que surge devido a introducéo

de grupos sulfatos ligado a CNF.

5.2 Nanocompositos CNF-PANI

Nesse topico sdo apresentados os resultados da melhor condicdo de obtencdo do
recobrimento das CNF via polimerizagao “in situ” da anilina em meios acidos de HCI 1M e
DBSA.

A obtencdo do nanocompdsito CNF-PANI seguiu duas rotas experimentais: (1) em
meio acido utilizando DBSA e (Il) em meio &cido HCI 1M, em ambas as rotas foram
utilizadas o peroxidissulfato de aménia como oxidante.

Na rota experimental (i) foram obtidas duas séries de amostras denominadas C1 e
C2. Na série C1 foram variados os valores das razées molares DBSA/anilina, mantendo fixa a
razdo anilina/oxidante. Ja na série C2 foi mantido fixo o valor da razdo molar DBSA/anilina e

variou-se o valor da razdo anilina/oxidante. Os nomes das amostras e os valores da
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condutividade elétrica (o), obtidas pelo método de quatro pontas, e seus respectivos valores
de raz&o molar sdo apresentados na Tabela 6.

Analisando os valores da Tabela 6, as amostras da série C1 (C1-2, C1-3 e C1-4),
apresentaram valores de condutividade elétrica da mesma ordem de magnitude, no entanto, a
amostra C1-1 apresentou condutividade da ordem de material isolante. Fato atribuido a nédo
formacdo de cadeias poliméricas da PANI, também reforcado pela observacdo da cor
amarelada da solucdo durante e apds o processo de obtencdo (STEJSKAL; SAPURINAB,;
TRCHOVA, 2010). A néo formacéo das cadeias da PANI esta relacionada ao meio reativo no
qgual os monémeros de anilina foram inseridos. Em casos como esse, 0 meio reacional é
alcalino e ndo propicia a polimerizacdo da PANI, em vez disso, formam pequenas cadeias
poliméricas denominadas dimeros e trimeros (STEJSKAL; SAPURINAB; TRCHOVA,
2010). Além da confirmacéo visual do estado de protonagdo da PANI, decorrente da sua
coloracdo, o estado de protonacdo pode ser confirmado pela técnica de UV-Vis-NIR com
bandas de absorcdo bem definidas na regido UV-visivel. Tais resultados estdo apresentados na
Figura 41.

As amostras da série C2 (C2-1, C2-3 e C2-4), apresentaram condutividade elétrica da
mesma ordem de grandeza das amostras C1, verificou-se também que ndo houve variacao
significativa na condutividade elétrica, entre as amostras da série C2 como observado na

Tabela 6, cuja condutividade elétrica foi da ordem de 1x10™ S/cm.

Tabela 6: Valores das razGes molares utilizadas na preparacao das amostras
CNF/PANI(DBSA) e suas respectivas condutividades elétrica dc (o).

Amostras C1-1 C1-2 C1-3 Cl-4 C2-1 C2-3 C2-4
Anilina/oxidante 4 4 4 4 5 2 1
DBSA/anilina 1 2 3 4 2 2 2
o (S/cm) (1x10™) - 2.1+05 2.2+05 15+06 1.8+0.7 3.0+0.5 1.5+0.6

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Estudo semelhante foi realizado para as amostras obtidas em meio acido de HCI 1M
(rota ii). Nesse procedimento experimental, variou-se a razdo molar anilina/oxidante e
manteve-se fixa a quantidade em volume de HCI 1M. Na Tabela 7 estdo listados os valores da

razdo molar das amostras da série C3 e suas respectivas condutividades elétricas.
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Tabela 7: Valores das razGes molares utilizadas na preparacao das amostras
CNF/PANI(HCI) e suas respectivas condutividades dc.

Nome da amostra C3-2 C3-4
Razdo Anilina/oxidante 4 1
o (S/em) (3,5+0,3)x10™® (2,1+0,2)x10™

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

As amostras com maior condutividade elétrica das rotas (i) e (ii) foram escolhidas
para serem utilizadas no reforco da borracha natural. Entre as amostras da rota de obtengéo
(i), a C1-2 foi escolhida porque apresentou condutividade elétrica da ordem de 10 S/cm,
semelhante as demais, contudo foi a que menos utilizou material para sintese de obtencdo. Ja
a amostra C3-4 (rota ii) obtida em meio HCI 1M foi escolhida por apresentar maior
condutividade elétrica em relacéo a C3-2.

Com as amostras previamente escolhidas pelas as suas condutividades elétricas,
analises complementares (Opticas, estruturais e térmicas) foram realizadas para avaliar a

presenca e a influéncia da PANI ancorada sobre a superficie da CNF.

Figura 41: Espectros de UV-Vis-NIR dos nanocompositos CNF-PANI(DBSA), das amostras
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

O estado de oxidagéo da PANI sobre a CNF foi confirmado por meio de medida
Optica na regido do espectro eletromagnético UV-Vis-NIR. Os espectros de absor¢do dos
nanocompositos CNF-PANI(DBSA) estdo ilustrados na Figura 41. A amostra C1-2



86

apresentou bandas de absorcéo, caracteristica da PANI na forma sal esmeraldina, em 780 e
430 nm atribuidas & presenca de polarons formados pela protonacdo da PANI no estado
dopado. A banda em 340 nm € decorrente da transi¢do n-n* dos anéis benzenoides.

O espectro de absorcdo da amostra C1-1 ndo apresenta bandas caracteristicas da
PANI, confirmando a ndo formacdo de cadeias poliméricas durante a preparacdo do
nanocomposito.

Bandas de absorcéo da PANI no estado dopado também foram observadas nas curvas
das amostras C3-2 e C3-4 (Figura 42). As curvas exibem os picos caracteristicos da PANI no
estado protonado (sal esmeraldina) com comprimentos de ondas em 780 nm, 430 nm e 340
nm. Na literatura, encontra-se que para a polianilina dopada com HCI, a terceira banda (780
nm) ocorrem em torno de 810 nm (MACDIARMID, et al. (1987), no presente trabalho
observou-se que o pico esta deslocado para 780 nm. Esse deslocamento pode ser atribuido a
uma pequena desdopagem da PANI que ocorreu quando o nanocomposito foi disperso em

agua deionizada para a realizacdo da medida.

Figura 42: Espectros de UV-Vis-NIR dos nanocompésitos CNF-PANI(HCI), amostras C3-4 e
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Nas Figuras 43(a) e (b) sdo apresentados os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho do nanocompédsito CNF-PANI(DBSA) (C1-2), das amostras CNF-60min,
PANI(DBSA) e da CNF-PANI(HCI) (C3-4).



87

Figura 43: Espectros de FTIR das amostras: (a) CNF-60min, PANI-DBSA e C1-2; (b) das
amostras CNF-60min e C3-4.

Sy
(a) S83 (b) o
S — - © <+ S- 4
N g 7 ~8 & 7/ 8
CNF-PANI(DBSA) | \ ©® S | ~
n
T |

PANI(DBSA)

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

CNF-60 minutos

2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
, 1 ,
NGmero de onda (cm”) NUmero de Ondas (cm®)

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

No espectro de FTIR da amostra C1-2 foi evidenciado a presenca dos picos
caracteristicos da PANI(DBSA) e da CNF. Os picos principais da celulose sdo observados no
espectro de absorbancia do nanocompésito C1-2, com bandas bem definidas em 1064 cm™ e
898 cm™ atribuidas & deformacéo das ligacdes C-O e a deformaco da ligacéo C-H. O pico em
1164 cm™ é decorrente da deformagéo assimétrica das ligacdes C-O-C da celulose.

Semelhantemente, os picos caracteristicos da PANI também foram evidentes no
espectro de absorgdo do nanocompésito. O pico em 669 cm™ é atribuido ao estiramento dos
anéis aromaticos e em 830 cm™ corresponde ao estiramento da ligagdo C-H fora do plano nos
anéis benzenoides (HAN et al., 2002; HAN et al., 2005; LU et al., 2002; MO et al., 2009). Os
picos em 1540 e 1465 cm™ correspondem & vibrag&o do estiramento dos anéis quindides (Q) e
benzendides (B). J4 o pico em 1297 cm™ é atribuido & vibracio do estiramento C-H da amina
secundaria da cadeia da PANI (HAN et al., 2002; HAN et al., 2005; LU et al., 2002; MO et
al., 2009).

Uma analise qualitativa do nivel de dopagem da PANI(DBSA) pura e no
nanocomposito pode ser realizada comparando-se a razéo entre intensidades dos picos 1540 e
1465 cm™. O decréscimo na intensidade do pico do anel quinéide (Q) (1540 cm™) em relagéo
ao pico do anel benzendide (B) (1465 cm™) representa nivel de dopagem maior da PANI
(Han, et al. (2002). Quando os valores da razdo Q/B é menor que 1, a PANI estd na forma
protonada, sal esmeraldina, se a razdo Q/B for maior ou igual a 1 o estado protonado ¢é base
esmeraldina. Os valores da razdo Q/B para PANI(DBSA) e para a amostra C1-2 foram 0.69 e
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0.81, respectivamente. Estes valores indicam nivel de dopagem maior para PANI(DBSA) do

que para a amostra C1-2.

Tabela 8: AtribuicGes e nimero de onda dos picos caracteristicos da PANI(DBSA) e CNF na
amostras C1-2. *(Q) quindide, (B) benzendide.

Ndmero de onda (cm™)

Atribuicdes dos Picos C1-2 PANI-DBSA CNF
Deformacéo por flex&o fora do plano do N-H 503 503
Deformacéo de flexdo de C-C 580 580
Estiramento da ligacdo S=0 667 667
Deformagéo de flexdo de C-C 688 688
Deformagé&o por flex&o fora do plano de C-H no anel 830 830
aromatico
Estiramento da ligacdo S=O 1012 1012
Estiramento da ligacdo S=0 1037 1039
Estiramento da ligacdo C-O 1060 1060
Estiramento do anel glucose 1112 1112
Estiramento assimétrico do SO, 1130 1130
Estiramento assimétrico da ligagdo C-O-C 1162 1162
Deformagé&o por flexdo de C-H 1180 1182
Estiramento da ligagdo C-N no QBQ, QBB, BBQ* 1299 1299
Deformacéo da ligacdo C-H 1376 1376
Deformacé&o da ligagdo N-B-N 1465 1465
Deformagdo dos anéis Q e B 1498 1498
Deformacdo da ligacdo N-Q-N 1540 1540
Deformacéo dos anéis B e Q 1600 1600
Deformacdo da ligacdo O-H da H,O 1637 1637

Fonte: Elaboracao do prdprio autor; Hu et al. (2011); Mo et al. (2009); Lu et al. (2002); Han et al. (2002).

Os picos caracteristicos da PANI(HCI) e CNF também sdo observados na curvas de
FTIR da amostra C3-4. Os picos da PANI em 1560 e 1488 cm™ séo atribuidos & vibragéo do

estiramento dos anéis quinoides (Q) e benzendides (B), respectivamente (HU, et al. (2011);

MO, et al. (2009). As bandas de absorbancia em 1294 cm™ corresponde a vibracéo da ligacdo

C-H no anel benzenéide e em 798 cm™ é atribuido deformacao por flexdo fora do plano de C-
H no anel aromatico (HU et al., 2011; MO et al., 2009). O célculo da razdo Q/B também foi
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calculado para a amostra C3-4 e seu valor é igual a 0,91, confirmando que PANI est4 no

estado sal esmeraldina.
Os picos caracteristicos da CNF também s@o observados no espectro de absorbancia

da amostra C3-4 e aparecem na ampla faixa de (1000-1200) cm™. Na Tabela 8 estdo listados

todos os picos observados nas Figuras 43(a) e (b) e suas respectivas atribuicdes.
Os difratogramas de raios-X da CNF, PANI(DBSA), PANI(HCI) e do

nanocomposito CNF/PANI (amostras C1-2 e C3-4) sdo apresentados na Figura 44 (a) e (b).

Figura 44: Espectros de difracdo de raios-X (a) das amostras CNF, PANI(DBSA) e do
nanocomposito C1-2 e (b) das amostras PANI(HCI) e do nanocompésito C3-4.

(@)
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(b)

N C3-4

M
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20

Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

Intensidade (u.a)

Os picos caracteristicos da celulose de polimorfismo 15 nos angulos de 26 = 15°,
16,7° e 22,7°, sdo bem evidentes nas curvas de difragdo dos nanocompdsitos C1-2 e C3-4. Os

picos de difracdo da CNF nos nanocompositos corroboram com os dados da FTIR,

confirmando a presenca dessa fase.
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A PANI(DBSA) apresentou trés picos intensos e podem ser observados em 26 =
21.1°, 24.9° e 26.7°, todos atribuidos a cristalinidade de PANI(DBSA) (HAN et al., 2002;
SOARES et al., 2006). No nanocompdsitos aparecem varios picos de difracdo, entre eles 0s
picos caracteristicos da PANI(DBSA) observado na amostra pura, no entanto, também séo
observados outros picos entre 20 = 25° a 35° que podem corresponder ao DBSA, uma vez que
0 mesmo possui estrutura bastante cristalina.

A morfologia das amostras C1-2 e C3-4 foram investigadas com a técnica de
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG) e estdo ilustradas na
Figura 45.

Figura 45: Micrografia de MEV-FEG das amostras (a) C3-4 e (b) C1-2.
| - i ; :
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

Nas micrografias pode-se confirmar o recobrimento da CNF via polimerizacdo da
PANI em meio acido HCI (1 M) e DBSA. A aparéncia rugosa da PANI sobre a superficie lisa
das nanowhiskers de celulose é bem evidente na Figura 45. Como esperado, as nanowhiskers
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de celulose foram completamente cobertas durante a polimerizagdo “in situ”, formando um

nanocomposito com boa interagdo entre as fases.

Figura 46: Analise termogravimétrica (TG) (A) das amostras PANI(DBSA), CNF-
PANI(DBSA) e CNF-60 min, e (B) das amostras PANI(HCI), CNF-60 min e CNF-PANI(HCI).
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

O efeito do recobrimento nas propriedades térmicas da CNF também foi investigado.
Pelas analises termogravimétricas apresentadas nas Figuras 46 (a) e (b) é possivel observar os
eventos de perda de massa dos nanocompositos e dos seus componentes individuais. O
recobrimento com PANI, independente do meio acido, tem melhorado a estabilidade térmica

da CNF. Isso porque a PANI sobre a superficie da CNF atua como uma barreira protetora
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evitando a degradacdo da celulose. Este mesmo comportamento foi observado por MULLER,
et al. (2011) em nanocompdsitos de CNF recobertos por polipirrol.

Figura 47: Analise termogravimétrica (DTG) (A) das amostras PANI(DBSA), CNF-60 min e
CNF-PANI(DBSA), e (B) das amostras PANI(HCI), CNF-60 min e CNF-PANI(HCI).
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

As amostras de PANI(DBSA) e PANI(HCI) apresentam trés processos de perda de
massa, porém em diferentes faixas de temperatura, como observado nas Figuras 46 e 47. O
primeiro evento ocorre no intervalo de 25-100 °C, apresentando perda de massa em torno de
16% e 1% para a PANI(HCI) e a PANI(DBSA), respectivamente.

A perda de massa de aproximadamente 73% entre a faixa de temperatura de190-310

°C e com pico bem definido em 284 °C, como observado nas curvas TG e DTG da
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PANI(DBSA) (Figuras 46(a) e 47(a), € decorrente da degradacdo e evaporacdo do DBSA na
amostra. Este comportamento também tem sido observado nas andlises de TG e DTG das
amostras de PANI(DBSA) estudadas pelos autores Han et al. (2005) e Lu et al. (2002). O pico
em 480 °C esta relacionado com a degradacéo estrutural da PANI(DBSA) e a perda de massa
no intervalo de 320-500 °C é de aproximadamente 13%

Na amostra PANI(HCI) também s&o observados eventos de perda de massa (Figuras
46 (B) e 47 (B). O primeiro, abaixo da temperatura de 100 °C é atribuido a perda de &gua e
pequenas moléculas (16%) (RANNON; NECHTSCHEIN, 1997; TRAORE et al., 2001). O
segundo evento, ocorre entre 150-300 °C é decorrente da evaporacdo do dopante (HCI), com
perda de massa em torno de 12,6%. O ultimo evento esta relacionado com decomposi¢do
estrutural da PANI(HCI) entre a faixa de temperatura 350-550 °C (pico em 490 °C) (CHEN;
LIN; WU, 2009), a perda de massa nesse evento é de aproximadamente 27%.

Os eventos de decomposicdo associados a PANI e a CNF sdo observados nos
nanocompositos CNF-PANI(DBSA) (C1-2) e CNF-PANI(HCI) (C3-4), como ilustrados na
Figura 47. A perda de massa decorrente da evaporacdo de agua, ocorre no intervalo de 25-100
°C. Os picos intensos na faixa de temperatura 150-250 °C sdo atribuidos a degradacéo
estrutural da nanofibra celulose em ambos 0s nanocompositos e as perdas de massa devido a
esse evento sdo de 31% e 16% para C3-4 e C1-2, respectivamente.

A degradacdo estrutural da PANI no nanocompdsito C1-2, tem sido observado nas
curvas de TG e de DTG e ocorre em intervalos de temperatura de 350-550 °C, com
aproximadamente 21% de perda de massa. Ja na amostra C3-4 o pico de degradacdo da
PANI(HCI) ndo tem sido observado, no entanto, quando comparado ao residuo gerado na
faixa de temperatura de 500-600 °C, entre as curvas de TG das amostras CNF-60 min e C3-4,
observa-se que nesse intervalo o residuo da amostra C3-4 é maior do que da CNF-60 min, e

provavelmente esté relacionado com quantidade de PANI sobre a superficie da CNF.

5.3 Nanocompositos BN/CNF

As propriedades inerentes das nanowhiskers de celulose tém atraido a atencdo da
comunidade cientifica e industrial nas Gltimas décadas. Além de ser uns dos materiais mais
abundantes na natureza, provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis, a celulose
apresenta propriedades mecanicas iguais, ou melhores, que as das fibras sintéticas. Com
modulo de Young variando entre 1-15 GPa, dependendo da fonte de extracdo, o baixo custo

de producdo e matéria prima abundante, as fibras de celulose tém substituido as fibras



94

sintéticas no reforco de compdsitos. No entanto, o seu uso como reforgo em compositos
poliméricos tem como principal dificuldade e desafio obter boa disperséo e a adesdo com a
matriz polimérica. Uma vez que a boa dispersdo e a adesdo das fases constituintes sdo
desejaveis para que as propriedades inerentes de ambos os materiais sejam herdadas.

Nanowhiskers de celulose obtidas via hidrélise acida com &cido sulfdrico, adquirem
grupos sulfatos na superficie com carga superficial negativa, torna-as mais estaveis e com boa
dispersdo em meio aquoso. Outro fator importante € o carater hidrofilico das CNF,
caracteristica importante para sua adesdo com polimeros sollveis em agua. Por possuir estas
propriedades, as nanowhiskers de celulose tém se tornadas atrativas como reforco,
principalmente, em borracha natural que na forma de latex apresenta-se entre 50-60% de &gua
em seu volume.

Tem sido encontrado na literatura, muitos trabalhos, tendo a borracha natural como
material utilizada na preparacdo de nanocompositos com nanowhiskers de celulose extraidas
de diferentes fontes de matéria prima (BRAS et al., 2010; SIQUEIRA et al., 2010).
Independente da fonte de extracéo, os autores tém observado que as propriedades térmicas e
mecanicas da BN tém sofrido influéncias significativas com a introducéo da fibra de celulose.
Fatores como razdo de aspecto, método de extracdo e fonte da matéria prima sdo
caracteristicas que influenciam o caréater de reforco das fibras em compositos.

A razdo de aspecto pode variar entre 10-100 e depende da fonte de extracdo da
nanowhiskers de celulose. Siqueira et al. (2010) utilizaram nanowhisker de celulose extraida
do capim dourado, cultura muito cultivada no estado de Tocantins, regido central do Brasil,
como reforgo da borracha natural e segundo os autores, a razéo de aspecto de fibra de celulose
extraida do capim dourado foi em torno de 67, um valor relativamente alto comparado a de
outras fibras de celulose extraidas de fontes diferentes, empregando 0 mesmo procedimento
de hidrdlise. Bras et al. (2010) com o intuito de melhorar as propriedades da borracha natural,
utilizaram como reforco fibra de celulose extraida de bagaco de cana de agucar, obtendo
nanofibras fibras com razéo de aspecto em torno de 13. Comparando os dois trabalhos, nas
amostras obtidas por Siqueira et al. (2010) o médulo de Young da BN pura aumentou de 0,64
MPa para 165 MPa com a introducéo de 10% de nanowhisker de celulose, enquanto que, Bras
et al. (2010) obteve o modulo de Young relativamente inferior (igual a 6,3 MPa) para o
nanocomposito com a mesma composic¢ao. Analisando os valores tornou-se evidente que a
razdo de aspecto, assim como, a fonte de extracdo da celulose sdo fatores que influenciam
diretamente quanto ao reforgo propiciado pela nanowhisker de celulose em matrizes

poliméricas solUveis em agua.
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O ponto “fraco” das nanowhiskers de celulose, nesses nanocompositos, € sua
incompatibilidade com matrizes poliméricas insoluveis em &gua, decorrente de seu carater
hidrofilico. Porém esta dificuldade pode ser contornada por metodologias, como: modificacéo
quimica da superficie da celulose, o uso de surfactantes para facilitar a dispersdo das
nanofibras em solventes organicos etc.

Do modo semelhante aos autores citados, o presente trabalho também teve como uns
dos objetivos, estudar o efeito do reforco das nanowhiskers de celulose extraidas de algodéo
nas propriedades térmicas e mecanicas de nanocompasitos de borracha natural. As técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raios-X e MEV-FEG foram utilizadas
para analisar as interacdes entre componentes e morfologia dos nanocompadsitos.

Os graficos apresentados na Figura 48 ilustram o espectro de absorcdo na regidao do
infravermelho, no modo transmitancia, dos nanocompositos reforcados com CNF (com tempo
de hidrélise acida de 60 minutos). As principais bandas da CNF s&o confirmadas nas curvas
de FTIR das amostras do nanocompdsito BN/CNF-60min. Os picos caracteristicos da CNF,
na ampla faixa de 1000-1200 cm™, sdo visiveis e tornam-se mais evidentes & medida que a
quantidade em massa de CNF foi aumentada na matriz BN.

As principais bandas de transmissdo na regido do infravermelho da BN também séo
observadas nos espectros de FTIR dos nanocompositos e, seus respectivos valores e

atribuices estdo dispostos na Tabela 9.

Figura 48: Espectros de FTIR das amostras e (A) BN e dos nanocompositos BN/CNF-60min
nas proporcdes, (B) 95/05, (C) 90/10 e (D) 85/15.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.



Tabela 9: Atribui¢des dos picos de transmitancia de FTIR da BN e CNF.

96

AtribuicGes dos picos NGmero de onda (cm™)
BN/CNF BN CNF
Estiramento C=C 1662 1663
Deformacédo CH do CH2 1450 1448
Deformacéo da ligacdo C-H 1376 1375
Deformacédo CH do CH3 1315 1315
Estiramento assimétrico C-O-C 1162 1162
Deformagéo C-H 1125 1125
Estiramento do anel glucose e aromatico 1112 1112
Estiramento da ligagdo C-O 1058 1058
Estiramento da ligacdo C-O 1030 1030
Wagging C=CH 830 830

Fonte: Elaboracéo do préprio autor; Healy, Hendra e West (1996).

Os nanocompdsitos de BN reforcadas com CNF, com tempos de extracdo de 30 e 90

minutos também foram analisados pela técnica de FTIR e as curvas de transmitancia estao

ilustradas na Figura 49. Pode ser observado que todas as amostras BN/CNF apresentaram

bandas de transmitancia caracteristicos da BN.

Figura 49: Espectros de FTIR (A) da amostra CNF-60min e dos nanocompasitos, (B)
BN/CNF-90min, (C) BN/CNF-60min (D) e BN/CNF-30min, todos nas proporcdes em massa

de 90/10.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.
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De modo semelhante & amostra BN/CNF-60min, os picos caracteristicos na faixa de
1000-1200 cm™ da CNF também foram observados nas amostras BN/CNF-30min e BN/CNF-
90min, confirmando a presenca da fase CNF nesses nanocompositos.

A presenca da fase CNF nos nanocompdsitos também pdde ser confirmada por meio
da técnica de difracdo de raios-X, para as amostras do nanocompdsito BN/CNF-60min, nas
proporcoes 95/05 e 90/10. Na Figura 50 séo apresentados os difratogramas de raios-X dos
nanocompositos, bem como, os espectros de difracdo da CNF e BN.

Observa-se nos difratogramas de DRX dos nanocompdsitos o pico em 260 = 22,7°
atribuido a presenca da CNF, que aumenta relativamente ao halo amorfo a medida que
aumenta o conteudo de celulose na borracha. Essas analises estdo corroborando com os dados

de FTIR na Figura 48, confirmando a presenca das CNF nos nanocompdsitos.

Figura 50: Espectros de difracdo de raios-X das amostras, (A) CNF (60min.), (B) BN e do
nanocomposito BN/CNF-60min nas proporcdes, (C) 95/05 e (D) 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

As amostras dos nanocompdsitos BN/CNF-30min e BN/CNF-90min também
apresentaram o pico de difragdo caracteristica na CNF em 22,7°. Na Figura 51 estdo ilustradas
as curvas de difracdo para as trés amostras dos nanocompédsitos BN/CNF todos nas
proporcdes 90/10.
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Figura 51: Espectros de difracéo de raios-X dos nanocompositos, (A) BN/CNF-60min, (B)
BN/CNF-30min (C) e BN/CNF-90min. Todas as amostras nas propor¢fes em massa 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Andlises da morfologia utilizando MEV-FEG foram realizadas para observar a
adesdo interfacial entre a matriz e a nanofibra. As medidas foram realizadas na superficie
transversal fraturada dos nanocompositos, reforcados com CNF extraidas nos tempos 30, 60 e

90 minutos, todos nas proporcdes 90/10.
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Figura 52: Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos, (a) BN/CNF-30min, (b)
BN/CNF-60min e (c) BN/CNF-90min, todos nas propor¢6es em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Observa-se que ha um bom “molhamento” entre as fibras ¢ a BN, como mostrado nas

micrografias da Figura 52, pois ndo é observado vazio entre os componentes BN e CNF. Nas
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micrografias é possivel observar que ndo ha buracos causados pela remocéo da nanofibra na
superficie fraturada, essa observacéo pode ser um indicio da boa adesao entre ambas as fases.

Estudos semelhantes na literatura demonstraram o grande potencial entre a adesao da
nanowhisker de celulose e a BN. Segundo Abdelmouleh et al. (2007), a presenca de agua na
BN em forma de latex, faz desse material um excelente candidato para ser reforcado com
nanofibras, devido ao seu carater hidrofilico. Em seu estudo, os autores demonstraram a
excelente adesdo da BN-CNF, comparando-a ao compoésito LPDE/CNF que necessita de
modificacdo superficial para melhorar a adesdo entre as duas fases.

A boa adesdo entre a matriz e a CNF também pode ser avaliada por medidas de
ensaios mecanicos em tracdo. Na Figura 53 sdo apresentadas as curvas tipicas de tenséo-
deformacédo do nanocomposito BN/CNF(60min.) nas proporcdes em massa de 95/05, 90/10 e
85/15. A BN pura é usada como referéncia no grafico de tensdo-deformacdo e apresenta
comportamento ndo linear altamente elastico, tipico de elastdbmeros. A elasticidade dos
nanocompositos diminui a medida que a quantidade de CNF foi aumentada na matriz,

indicando a sua influéncia nas propriedades mecanica do material.

Figura 53: Curva de tensdo-deformacéo das amostras da matriz BN e do nanocompdsito
BN/CNF-60min.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A curva de tensdo-deformacéo permite adquirir informac6es importantes acerca das
propriedades mecanicas do material estudado, sendo as principais delas: 0 mddulo de Young

ou elastico, o valor da tenséo (oy) e deformacéo (€;) no momento da ruptura. Os valores dessas
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principais propriedades mecanicas estdo dispostos na Tabela 10, onde todos os dados foram
obtidos a partir dos graficos de tensdo-deformacéo das amostras estudadas.

Tabela 10: Valores do médulo de Young (E), tenséo (oy) e deformacéao (&) no momento da
ruptura, obtido das curvas de tensdo-deformacao.

Amostras E (MPa) or (MPa) & (%) (109

BN 0,68+0,05 1,36+0,04 7,70+0,09
BN/CNF-95/05(60) 3,1+0,3 2,7+0,2 5,3+0,3
BN/CNF-90/10(60) 8,2+0,9 4,0+0,3 3,9+0,1
BN/CNF-85/15(60) 25+3 6,8+0,6 4,0+0,2
BN/CNF-95/05(30) 2,9+0,2 2,6+0,3 5,1+0,2
BN/CNF-90/10(30) 3,1+0,2 2,1+0,1 5,0+0,07
BN/CNF-95/05(90) 2,3+0,2 1,702 4,9+0,3
BN/CNF-90/10(90) 10,6+0,5 5,4+0,4 4,5+0,2

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.

A deformagdo no momento da fratura (;) da BN foi superior a (7,70+0,09)x10° % e
maodulo de Young igual a (0.65+0.05) MPa. Os valores do médulo de Young e da resisténcia a
tracdo tornaram-se maiores a medida que a quantidade de CNF foi aumentada no
nanocomposito, enquanto a deformagdo no momento da fratura decresceu.

Segundo Siqueira et al. (2010), tal comportamento é atribuido ao fenédmeno de
percolacdo mecanica dos nanocristais de celulose, que formam uma rede continua na matriz
de nanoparticulas de celulose unidas por meio de ligacdes de hidrogénio. Dessa forma, as
CNF agem como barreiras dificultando o estiramento da BN. Ainda segundo os autores, 0
limiar de percolacdo mecanica é fortemente dependente de fatores como a razéo de aspecto
das nanoparticulas do reforco no formato bastdo e da origem da celulose. De acordo com 0s
resultados da literatura, o valor do limiar de percolacdo para as particulas no formato bastao
esta entre 5-6 %massa 0 que esta de acordo com os dados obtidos.

O aumento no modulo de Young e no o, demonstra que houve boa adesdo e
dispersdo da CNF nos nanocompositos. A boa adesdo entre a BN e a CNF faz com que o
estresse que surge na matriz, devido ao agente externo, seja transferido de forma eficiente
para a CNF aumentando a resisténcia mecéanica do nanocompasito.

Os dados da Tabela 10 foram comparados aos dados da literatura (Tabela 11), no

qual os autores estudaram o efeito de reforco da CNF, extraidos de diferentes fontes de
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celulose, utilizando como matriz a BN. Analisando os dados, pdde-se verificar que o0s
nanocompositos obtidos nesse trabalho apresentam propriedades semelhantes as amostras
obtidas BRAS, et al. (2010), no entanto, diferentes das propriedades obtidas por Siqueira et
al. (2010).

A explicagdo para a diferenga entre as propriedades mecanicas dos diferentes
nanocompositos pode estar relacionada com a razdo de aspecto das nanofibras utilizadas em
cada trabalho, pois as nanofibras obtidas do capim dourado por Siqueira et al. (2010) possuem
razdo de aspecto igual a 67, enquanto que Bras et al. (2010) as obteve, do bagaco de cana de

acucar, com razdo de aspecto igual a 13.

Tabela 11: Comparacao das propriedades mecanicas de nanocompésitos de BN reforcado
com CNF de diferentes fontes, todos na propor¢ao 90/10: médulo de Young (E),
tenséo (oy) e deformacéo (&) no momento da ruptura.

Amostras E(MPa) &(%) o MPa) Referéncia
BN/CNF - bagaco de cana 6,3 420 4,7 Bras et al. (2010)
BN/CNF - capim dourado 165,3 51 7,2 Siqueira et al. (2010)

BN/CNF — algodao 10,64 426 4,47 Presente trabalho

Fonte: Elaboracdo do préprio autor e outras referéncias.

A razdo de aspecto das nanofibras extraidas de algoddo pode variar entre 5-20
(KALIA et al., 2011). Pelas microimagens de MEV-FEG, as nanofibras de algoddo obtidas
nesse estudo possuem razdo de aspecto entre 8-9 que estd de acordo com a literatura. Por
apresentar valor de razdo de aspecto bem inferior as nanofibras obtidas por Siqueira et al.
(2010), as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos BN/CNF ¢ inferior as amostras dos
autores mencionados.

Para efeito de comparacdo, a Figura 54 exibe as curvas de tensdo-deformacéo para 0s
nanocompositos de BN/CNF com o mesmo contetido de CNF, mas com tempos de extracdo
diferentes. Observa-se um aumento na tenséo de ruptura em funcdo do tempo de extracdo da
CNF.
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Figura 54: Curva de tensdo-deformacao dos nanocompdsitos, BN/CNF-90min, BN/CNF-
60min e BN/CNF-30min, todos nas proporc¢tes em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Como j& discutido em tdpicos anteriores, o tempo de extracdo influencia nas
dimensbGes das nanofibras, tornando-as menores para tempos de extracdo maiores e,
consequentemente, aumentando a razdo de aspecto da CNF. O aumento da razdo de aspecto
confere maior area superficial e decresce o limiar de percolacdo mecanico, sendo necessarias
quantidades menores de nanofibra para formar a rede continua na matriz. Além disso, a area
superficial confere maior interacdo da CNF com a BN, o que faz com que haja um aumento
no modulo e no platd entre 100-300%. Observa-se também que a tensdo de ruptura e o
maodulo de Young sdo mais pronunciados quando se compara as amostras reforcadas com as
CNF de 30min em relacdo as amostras de 60 minutos. Esta diferenca esta relacionada com a
razdo de aspecto das nanofibras que é maior para a CNF de 60 min. Comparando a CNF-60
min com a CNF-90 min esta diferenca ndo é grande. Isto ocorre porque a diferenca da razéo
de aspecto entre elas € pequena.

Um grafico do modulo de Young em fungdo da quantidade em massa de CNF
dispersa no nanocompdsito BN/CNF-60min é apresentado na Figura 55(a). Observou-se que 0
modulo de Young do nanocompésito aumenta consideravelmente com o contetdo de CNF.

Logo pode ser constatado que a proporcao 85/15 e 37 vezes maior que da BN pura.
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Figura 55: Graficos (a) do médulo de Young em funcéo da porcentagem em massa de CNF
do nanocompdsito BN/CNF-60min e (b) modulo de Young em fungé@o do tempo de extracéo
da CNF para os nanocompdsitos BN/CNF nas proporc¢Ges em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Na Figura 55(b) é apresentada uma andlise comparativa entre 0 modulo de Young
dos nanocompositos na propor¢cdo 90/10 em funcdo do tempo de extracdo das nanofibras.
Quanto maior o tempo de extracdo das CNF, maior é o0 mddulo de Young. Este fato, como ja
mencionado, esta relacionado com a razdo de aspecto das nanofibras, quanto maior, maior
sera 0 modulo de Young dos nanocompositos. Outra explicacdo pode estar no aumento da
area superficial das CNF que aumentam para tempos de extracdo maiores, 0 que confere
maior interacdo da CNF com a BN.

As curvas de tensdo-deformacéo indicaram que as nanofibras tém grande influéncia
nas propriedades mecéanicas dos nanocompoésitos. De forma semelhante, trabalhos na
literatura tém demonstrado que as nanowhiskers de celulose também influenciam nas
propriedades térmicas das matrizes hospedeiras.

As andlises termogravimétricas sdo ferramentas importantes para investigar as
propriedades térmicas de materiais em geral. Por meio dessa técnica é possivel investigar a
perda de massa de um material em funcdo da temperatura e retirar informacGes importantes,
como os diferentes eventos de perda de massa, a estabilidade térmica e a temperatura inicial
de degradacéo.

As curvas de TG e DTG para 0s hanocompositos de borracha natural reforgados com
nanowhiskers de celulose (BN/CNF-60min e BN/CNF-90min) e da matriz pura séo ilustradas
nas Figuras 56 e 57. Pela a anélise observou-se que a introducdo de 10% em massa de CNF

aumenta a estabilidade térmica dos nanocompositos em relacdo a BN pura.
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Figura 56: Graficos da TG da BN e dos nanocompdsitos BN/CNF-60min, BN/CNF-90min
todos nas proporc¢des em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Figura 57: Graficos DTG da BN e dos nanocompoésitos BN/CNF-60min, BN/CNF-90min
todos nas proporcdes em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.

Vlsakh et al. (2012) observaram o0 mesmo comportamento em nanocompdsitos de
borracha natural reforcados com nanowhiskers de celulose proveniente de residuo de bambu.
Os autores explicam que 0 aumento da estabilidade termica a medida que o contetdo de CNF

¢ aumentado no nanocomposito, decorre do decréscimo da mobilidade das cadeias
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poliméricas da BN na interface entre os dois materiais. Essa perda de mobilidade das cadeias
poliméricas resulta em menor difusdo dos produtos de degradacdo do sistema. Isto pode ser
observado na Figura 57, onde os picos de degradacdo mais intensos se deslocam para
temperaturas menores com a introducéo de nanofibras na matriz BN.

A borracha natural apresenta dois eventos de perda de massa acima de 150 °C,
abaixo dessa temperatura, a perda de massa € atribuida & evaporagdo de agua, apresentando
perda de aproximadamente 3%. O primeiro evento, de baixa intensidade, no intervalo de 150
°C a 290 °C ¢ atribuido a perda de componentes ndo borracha, como por exemplo, os acidos
graxos, a perda de massa correspondente a esse evento € em torno de 7% (OLIVEIRA et al.,
2003). O segundo evento, bastante intenso e com pico em 365 °C (Figura 57) é atribuido a
decomposicdo estrutural da BN e no intervalo de temperatura que ocorre a decomposicdo
estrutural da borracha a perda de massa é de aproximadamente 88% (Figura 56). De modo
analogo, o comportamento térmico dos nanocompoésitos é semelhante ao observado para a
BN.

No nanocompoésito BN/CNF-90min além dos eventos de perda de massa como
aqueles observados na BN pura, surgiu também um evento de perda massa entre 270-320 °C,
com um pico em aproximadamente 306 °C e perda de massa de 12%. Esse comportamento
pode estar relacionado com a degradacao das nanowhiskers de celulose no nanocomposito. O
motivo do aparecimento desse pico na amostra BN/CNF-90min e ndo na amostra BN/CNF-
60min, pode estar relacionado com o pedaco de amostra escolhido para realizacdo da medida
de TG/DTG. Provavelmente o pedaco escolhido possuia regides com grandes aglomerados de
nanofibras decorrente do preparo do nanocomposito.

O residuo permanente apds decomposicdo térmica é semelhante para todas as
amostras € aproximadamente de 2% em massa, como observado na Figura 56.

O efeito da introducdo das nanowhiskers de celulose na temperatura de transicéo
vitrea da BN também foi avaliado. Para essa analise a técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) foi utilizada e os dados séo apresentados na Figura 58.
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Figura 58: Graficos DSC da BN e dos nanocompdsitos BN/CNF-60min, BN/CNF-90min
todos nas proporc¢des em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Analisando a Figura 58 observa-se que a introducdo da CNF na matriz ndo alterou de
forma significativa a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da BN, com o valor de
aproximadamente -63 °C. A temperatura de transicdo vitrea de materiais poliméricos é uma
propriedade importante, pois ela caracteriza a temperatura na qual o material muda do estado
vitreo para o borrachoso e no caso de elastdbmeros como BN essa temperatura é relativamente

baixa.
5.4 Nanocompositos BN/CNF-PANI(DBSA) e BN/CNF-PANI(HCI)

Em topicos anteriores, foi observado que o recobrimento da CNF com PANI resulta
em um nanocompésito com condutividade elétrica da ordem de 10™ S/cm. Em outro estudo
foi possivel avaliar o carater de reforco das nanofibras na matriz BN, o que possibilitou obter
um nanocompaésito baseado em borracha natural com propriedades mecanicas superiores a
matriz pura. As informacGes colhidas nesses estudos mostraram que é possivel combinar as
propriedades elétricas advindas da PANI e as propriedades mecanicas da CNF para obter um
nanocomposito baseado em borracha natural com propriedades elétricas e mecanicas
melhoradas.

A mistura do nanocompédsito CNF-PANI (meio acido DBSA e HCI 1molar), na

matriz borracha (em meio basico) foi a grande dificuldade encontrada no decorrer desse
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trabalho. Uma vez que a condutividade elétrica e o estado de oxidacdo da PANI sdo
controlados pelo seu pH, torna-se dificil obter nanocompoésitos baseados em BN com
condutividade elétrica da mesma ordem de grandeza da PANI pura (em meio acido).Tal
dificuldade foi parcialmente contornada controlando o pH de ambas as fases, o que
possibilitou a obtengdo das amostras na forma de filme pelo método “casting”.

Nas Figuras 59 e 60 sdo apresentados os espectros na regido UV-Vis-NIR dos
nanocompositos BN/CNF-PANI(BDSA) e BN/CNF-PANI(HCI) (CNF 60min) nas
proporcoes 95/05 e 90/10. Observa-se que todas as amostras apresentaram bandas de absorcao
caracteristica da PANI no estado sal esmeraldina, essas bandas sdo em 340 nm atribuidas a

transicdo w-m* e em 800 e 430 nm decorrentes da presenca das bandas polarénicas.

Figura 59: Espectros de absorbancia no UV-Vis-NIR dos nanocompoésitos BN/CNF-
PANI(DBSA) utilizando CNF-60min nas proporcdes 95/05 e 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Figura 60: Espectros de absorbancia no UV-Vis-NIR dos nanocompoésitos BN/CNF-
PANI(HCI) utilizando CNF-60min nas proporg¢des 95/05 e 90/10.

< 90/10
2
©
o
C
«©
2
(@]
(2}
<
95/05

200 300 400 500 600 700 800 900 10001100
A (nm)

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Andlises semelhantes também foram realizadas para os nanocompdsitos de BN
reforcados com nanofibras de 30 e 90 minutos recobertas com PANI, dopada com DBSA e
HCI 1M. Da mesma forma, foram observadas bandas caracteristicas da PANI no estado

protonado (sal esmeraldina) nas curvas de UV-Vis-NIR apresentados na Figura 61.

Figura 61: Espectros de absorbancia no UV-Vis-NIR dos nanocompositos BN/CNF-
PANI(DBSA) e BN/CNF-PANI(HCL) todos nas proporcdes em massa 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Os gréficos de absorbancia dos compdsitos BN reforcados apenas com PANI(DBSA)
apresentados na Figura 62, também mostraram as bandas de absorcéo caracteristica da PANI
no estado sal esmeraldina.

Figura 62: Espectros de absorbancia no UV-Vis-NIR dos compdsitos BN/PANI(DBSA) nas
proporgdes 95/05 e 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Figura 63: Espectros de Transmitancia de FTIR das amostras (A) CNF e (B) BN pura e dos
nanocompositos, (C) BN/CNF-PANI(DBSA)-30min (90/10), (D) BN/CNF-PANI(DBSA)-
60min e (E) BN/CNF-PANI(DBSA)-90min todos na proporcéo 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Na Figura 63 sdo apresentados os espectros de transmitancia de FTIR das amostras
BN/CNF-PANI(DBSA), todas nas propor¢cdes em massa 90/10. Observa-se que os picos de
absorbancia caracteristicos da CNF s&o evidentes na regi&o de 1000-1200 cm™. Entretanto,
ndo € possivel observar os picos caracteristicos da PANI(DBSA), que podem estar
mascarados ou sobrepostos pelos picos caracteristicos da BN que esta presente em maior
quantidade nos nanocompasitos.

Na Figura 64 sdo ilustradas as curvas de transmitancia para as amostras reforcadas
com CNF, 30, 60 e 90 minutos, recobertas com PANI(HCI) ((BN/CNF-PANI(HCI)) na
propor¢do em massa 90/10. Por meio dos gréaficos observa-se que os picos caracteristicos da
CNF sdo mais intensos nos nanocompositos BN/CNF-PANI(HCI), que nos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(DBSA) (Figura 63). Esse comportamento € um indicativo que a quantidade
de CNF é maior nos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(HCI), uma vez que a quantidade de
anilina utilizada para a polimerizagdo da PANI sobre a CNF em meio HCI (0,1 mL de anilina
para cada 0,70 gramas de CNF) foi menor que a utilizada para amostras CNF-PANI(DBSA)
(0,2 mL de anilina para cada 0,70 gramas de CNF).

Figura 64: Espectros de Transmitancia de FTIR dos nanocompdsitos, (A) BN/CNF-
PANI(HCI)-30min (90/10), (B) BN/CNF-PANI(HCI)-60min e (C) BN/CNF-PANI(HCI)-90min
todos na proporg¢ao 90/10.

Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Nas Figuras 65 e 66 sdo apresentados os difratogramas de DRX para os diversos
nanocompositos de borracha natural com a CNF-PANI. Observa-se o halo amorfo

caracteristico da borracha e também o pico de difracdo caracteristico da CNF em 26 = 22,7°.
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No entanto, assim como nas analises de FTIR (Figuras 63 e 64), nos gréficos de difracdo de
raios-X, também ndo foram observados os picos cristalinos da PANI dopada,
independentemente do é&cido e da quantidade de CNF-PANI na matriz. Este fato
provavelmente esta associado em parte pela quantidade de PANI e em parte pela desdopagem

da mesma.

Figura 65: Difratogramas de raios-X (a) BN/CNF-PANI(DBSA)-60min nas propor¢oes
(95/05) e (90/10) e (b) dos nanocompositos BN/CNF-PANI(DBSA)-30min (BN/CNF-
PANI(DBSA)-60min BN/CNF-PANI(DBSA)-90min todos nas proporc¢des 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Os picos em 26 = 22,7° sdo mais intensos nas amostras BN/CNF-PANI(HCI) (Figura
66) do que nas amostras BN/CNF-PANI(DBSA) (Figura 65). Este resultado é um indicativo
que a quantidade de CNF no nanocompoésito BN/CNF-PANI(HCI) é maior, concordando com

as andlises de FTIR.

Figura 66: Difratogramas de raios-X dos nanocompoésitos BN/CNF-PANI(HCI) todos nas
proporcdes 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

No topico 5.3 foi observado, por meio das microimagens de MEV-FEG, que as fases
CNF e BN possuiam boa interacdo, fato notado pela auséncia de buraco entre a matriz e a
CNF. Os nanocompositos BN/CNF-PANI(DBSA) e BN/CNF-PANI(HCI) também foram
analisados por essa técnica e as micrografias sdo apresentadas na Figura 67 e 68.

Na Figura 67 sdo observadas as micrografias das amostras BN reforcadas com CNF-
PANI(DBSA), utilizando as nanowhiskers de celulose com tempos de hidrélise 30, 60 e 90
minutos. Pode ser confirmado que o recobrimento ndo afetou a adeséo e a boa interagdo entre
amatriz BN e a CNF-PANI(DBSA).
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Figura 67: Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos, (a) BN/CNF-PANI(DBSA)-
30min, (b) BN/CNF-PANI(DBSA)-60min e (c) BN/CNF-PANI(DBSA)-90min, todos nas
proporc¢des em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.
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Figura 68: Micrografias de MEV-FEG dos nanocompdsitos, (a) BN/CNF-PANI(HCI)-30min
e (b) BN/CNF-PANI(HCI)-60min, nas proporc¢des em massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracédo do prdprio autor.

De modo semelhante, as amostras BN/CNF-PANI(HCI) tém demonstrado boa
disperséo e distribuicdo homogénea, fato observado nas microimagens de MEV-FEG (Figura
68), no entanto a quantidade de buracos na superficie é grande, evidenciando a ma interacao
entre matriz-reforgo.

A diferenca entre os dois nanocompositos esté relacionada ao acido utilizado para
realizar o recobrimento da nanofibra com PANI. Sabe-se que o DBSA, diferentemente do
HCI, é um é&cido fraco e pode atuar como um surfactante, modificando a superficie da
nanofibra melhorando a compatibilizacdo entre a fibra e a matriz polimérica.

O efeito de refor¢o dos nanocompodsitos CNF-PANI(DBSA) e CNF-PANI(HCI) na
matriz BN, pode ser avaliado realizando ensaios mecanicos de tensdo-deformacéo. As Figuras
69-71 ilustram as curvas tipicas de tensdo-deformacéo, obtidas para os nanocompositos de
BN/CNF-PANI(DBSA).
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Figura 69: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos hanocompdsitos
BN/CNF-PANI(DBSA)-30min nas proporgdes em massa, (B) 95/05 e (C) 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Observa-se que a introducdo de CNF-PANI(DBSA) na matriz BN melhorou de

forma significativa as propriedades mecéanicas da borracha natural, atuando como reforco e

ndo somente como preenchimento.

Figura 70: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(DBSA)-60min nas proporgdes em massa, (B) 95/05 e (C) 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

A tenséo de ruptura e 0 modulo de Young aumentaram com o aumento do contetdo

de CNF-PANI(DBSA) na matriz BN, fato observado para todos os trés nanocompdsitos
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BN/CNF-PANI(DBSA). Esse comportamento € um indicativo que a transferéncia de tensdo
da matriz para o reforgo esta ocorrendo do mesmo modo que nos nanocompasitos utilizando
CNF sem recobrimento. Ainda, pelos graficos apresentados nas Figuras 69-71 pode-se
constatar que mesmo ap0s o recobrimento da CNF com PANI(DBSA) as caracteristicas de
reforco da CNF foram mantidas, demonstrando que o nanocompdsito de CNF-PANI(DBSA)

pode ser utilizado para tal finalidade.

Figura 71: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(DBSA)-90min nas proporg¢des em massa, (B) 95/05 e (C) 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Os valores das principais propriedades mecénicas foram calculados por meio dos
dados retirados dos gréaficos de tensdo-deformacéo e foram dispostos na Tabela 12. O mddulo
de Young foi calculado por meio do coeficiente angular da regido mais linear da curva de
tensdo-deformacao.

Analisando os valores listados na Tabela 12 pode-se averiguar que 0 hanocomposito
BN/CNF-PANI(DBSA)-60min e BN/CNF-PANI(DBSA)-30min possuem valores do modulo
de Young relativamente proximo e superiores as amostras BN/CNF-PANI(DBSA)-90min. No
entanto, todas as amostras apresentaram modulo de Young superior a matriz BN pura,

demonstrando que mesmo com o recobrimento a CNF ainda é um bom agente de reforco.
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Tabela 12: Valores do médulo de Young, tenséo (or) e deformacéo (&) no momento da
ruptura, obtido das curvas de tensdo-deformacédo das amostras BN/CNF-

PANI(DBSA).
Amostras Modulo de Young (MPa) or (MPa)  &(%) 10°
BN 0,68+0,05 1,36+0,04  7,66+0,09

BN/CNF-PANI(30) 90/10 3,5+0,1 3,1+0,3 5,9+0,3
BN/CNF-PANI(30) 95/05 1,31+0,08 1,5+0,2 6,0+0,4
BN/CNF-PANI(60) 90/10 3,9+0,3 2,8+0,2 6,1+0,2
BN/CNF-PANI(60) 95/05 1,3+0,1 1,7+0,2 6,4+0,4
BN/CNF-PANI(90) 90/10 1,5+0,2 1,9+0,3 6,9+0,4
BN/CNF-PANI(90) 95/05 1,07+0,08 2,310,2 7,61£0,4
BN/ PANI(DBSA) 90/10 1,5+0,2 3,0+£0,1 7,8+0,1
BN/ PANI(DBSA) 95/05 0,96+0,05 2,2+0,1 7,2+0,2

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Medidas de tensdo-deformacdo também foram realizadas para os nanocomp@sitos
BN/PANI(DBSA) e os dados estdo dispostos na Tabela 12. Assim como a CNF, a

PANI(DBSA) tem demonstrado potencial de reforgo, melhorando as propriedades mecanicas

da matriz. Contudo, comparando os nanocompositos reforcados com CNF-PANI na mesma

concentracdo, verifica-se que a CNF (Tabela 10) é mais efetiva do que a PANI (Tabela 12) no

reforco da matriz.

Figura 72: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(HCI)-30min nas proporcdes em massa, (B) 95/05 e (C) 90/10.
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Fonte: Elaboracao do prdprio autor.
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De forma semelhante, medidas de tensdo-deformacdo foram realizadas para os
nanocompositos de BN reforgados com CNF-PANI(HCI). As curvas estdo ilustradas nas
Figuras 72-74 e também apresentam maior médulo de Young quando comparadas a matriz
BN pura, porém menor tensao e deformacéo de ruptura.

Figura 73: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(HCI)-60min nas proporg¢des em massa, (B) 95/05 e (C) 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Figura 74: Curva de tensdo-deformacéo da amostra (A) BN pura e dos nanocompositos

BN/CNF-PANI(HCI)-90min nas proporcdes em massa 95/05.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.
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Comparando os valores das propriedades mecanicas entre as amostras BN/CNF-
PANI(HCI) e BN/CNF-PANI(DBSA), evidenciou-se que as amostras BN/CNF-PANI(HCI)
apresentaram propriedades mecénicas inferiores. Como ja discutido, isso pode estar
relacionado a pobre dispersdo das CNF-PANI(HCI) e também a fraca interacédo entre a PANI-
HCI com a borracha.

Comparando as amostras BN/CNF-PANI(HCI) (CNF-30min, CNF-60min e CNF-
90min) todas na propor¢do 95/05, observa-se que as amostras com CNF-90min recoberta com
PANI(HCI), possuem melhor propriedade mecanica em relacdo as demais, o0 que
provavelmente decorre da dispersdo mais homogénea da segunda fase no nanocompdsito e
também das CNF-90min possuirem maior razdo de aspecto, fato esse que contribui muito nas

propriedades mecanicas dos materiais.

Figura 75: Andlise comparativa das propriedades mecanicas das amostras de BN/CNF-
PANI(HCI)-60 min na proporg¢ao 90/10, com PANI (A) desdopada e (B) dopada.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Com objetivo de avaliar a influéncia do acido nas propriedades mecanicas, do
nanocomposito, foi obtida uma amostra com 10% de dispersdo de CNF-PANI(HCI)
desdopada em solucdo de hidroxido de aménia 1,0 M. Como observado na Figura 75 e nos
dados da Tabela 13, a amostra com CNF-PANI(HCI) desdopada apresentou propriedades
mecanicas superiores as amostras com CNF-PANI(HCI) dopada. Esse comportamento
confirma que ocorre a cisdo das cadeias polimérica da BN decorrente do ataque acido
ocasionado pelo HCI, que por sua vez degrada as propriedades mecéanicas do nanocompasito.

Ja a CNF-PANI desdopada atua como particulas de refor¢co contribuindo e melhorando as
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propriedades mecénicas da matriz, como constado por meio dos dados dispostos na Tabela 13

e na Figura 75.

Tabela 13: Valores do médulo de Young, tenséo (o) e deformacéo (&) no momento da
ruptura, obtido das curvas de tensdo-deformacédo das amostras BN/CNF-

PANI(HCI).
Amostras E (MPa) or (MPa) & (%) 10
BN 0,68+0,05 1,36+0,04  7,7+0,09
BN/CNF-PANI(30) 90/10 2,2+0,3 1,3+0,4 4,4+0,5
BN/CNF-PANI(30) 95/05 1,10+0,06 0,9+0,1 4,6+£0,4
BN/CNF-PANI(60) 90/10 1,7+0,4 1,2+0,1 4,5+0,2
BN/CNF-PANI(60) 90/10 — 2,610,1 3,5+0,2 7,4+0,1

desdopada
BN/CNF-PANI(60) 95/05 1,24+0,07 0,79+0,02 4,4+0,3
BN/CNF-PANI(90) 95/05 1,6+0,1 2,9+0,3 6,8+0,2

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.

Uma analise comparativa entre os diferentes nanocompésitos estudados nesse
trabalho é exibida na Figura 76. As amostras escolhidas foram todas nas propor¢fes em massa
90/10 dos nanocompositos refor¢cados com CNF recobertas e ndo recobertas com PANI.

Figura 76: Curvas de tensdo-deformacéo de todas as amostras na proporcdo em massa
90/10, utilizando nanofibras com tempos de extracao de 60 minutos.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.
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Por meio da andlise das curvas da Figura 76, observou-se que o0 nanocompdsito
reforcado com CNF pura possui maior médulo de Young e resisténcia a tracdo na ruptura,
sequida pelos nanocompdsitos reforcados com CNF-PANI(DBSA), CNF-PANI(HCI) e por
fim o compdsito BN/PANI(DBSA).

A explicagdo estd na quantidade de nanofibra atuando como agente de reforgo na
matriz e também & boa dispersdo e a interacdo matriz-fase dispersa. Lembrando que a
guantidade em massa equivalente a 10% é a medida da quantidade de massa seca da segunda
fase em dispersdao. As amostras CNF-PANI(DBSA) e CNF-PANI(HCI) possuem em seu
volume tanto a CNF quanto a PANI, ou seja, a quantidade de CNF em massa, introduzida na
matriz BN é menor quando comparado com CNF sem recobrimento.

A reducdo na deformacédo de ruptura dos corpos de prova também é observada. As
amostras BN/CNF apresentaram maior rigidez decorrente da maior quantidade de CNF
dispersa na matriz. Os nanocompdsitos BN/CNF-PANI(HCI) também apresentaram
deformacéo de ruptura muito inferior as demais amostras, isso se deve a dispersdo ruim das
CNF-PANI(HCI) na matriz e a interacdo ruim entre BN e CNF-PANI(HCI), como observado
na imagem de MEV-FEG.

O carater de reforco da CNF nédo é afetado quando recoberta com PANI em meio
DBSA, como observado na Figura 76. Caso bastante diferente ocorre quando a CNF €
recoberta com a PANI em meio HCI.

Levando em conta todas as amostras aqui estudadas, as amostras de BN reforcadas
com CNF-PANI(DBSA), foram as que apresentaram melhor comportamento mecéanico, pois
além de aumentar o médulo de Young e a resisténcia a tragdo na ruptura com adicao da fase
dispersa (CNF-PANI(DBSA), ainda essas amostras conseguiram manter uma deformagao
relativamente alta (~600%) em comparacdo as demais amostras. 1sso sugere que a utilizacéo
do &cido organico como o DBSA, além de conferir um alto grau de dopagem da PANI, ainda
atua como agente surfactante que ajuda na dispersao e na interacdo entre as fases CNF-PANI
e a matriz BN.

As medidas termogravimétricas (TG/DTG) das amostras BN/CNF-PANI(HCI),
BN/CNF-PANI(DBSA), BN/PANI(DBSA) e BN pura sdo ilustradas nas Figuras 77 e 78. As
amostras reforcadas com PANI(DBSA) e CNF-PANI(DBSA) sdo mais estaveis termicamente
que as amostras reforgadas CNF-PANI(HCI).

O decréscimo na estabilidade térmica das amostras reforcadas com CNF-PANI(HCI)

pode ser atribuido ao meio &cido forte. A quantidade de acido na BN com a introducéo de
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CNF-PANI(HCI) e a evaporacao do hidroxido de aménia durante a secagem do filme faz com

gue 0 nanocompdsito torne-se menos estavel termicamente.

Figura 77: Analise de TG da BN e dos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA)-60min
BN/CNF-PANI(HCI)-60min e do compdsito BN/PANI(DBSA), todos nas proporc¢des em

massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

A perda de massa entre 25-100 °C, em todas as curvas da Figura 77, é atribuida a
evaporacdo da agua e de produtos volateis, com perda de massa em torno de 2%. Nos
nanocompositos BN/CNF-PANI(HCI) e BN/CNF-PANI(DBSA) observam-se duas etapas de
decomposicdo em temperaturas inferiores a 450 °C. A primeira, no intervalo de 220-320 °C ¢
decorrente da degradacdo térmica das CNF recobertas com PANI, com perdas de massa em
torno de 10% e 7% para os hanocompositos BN/CNF-PANI(HCI) e BN/CNF-PANI(DBSA)
respectivamente. A segunda entre 350-400 °C é atribuida a decomposicdo estrutural da
borracha natural, também observada no compdsito BN/PANI(DBSA). A perda de massa no
intervalo de temperatura 350-400 °C das amostras BN/CNF-PANI(HCI), BN/CNF-
PANI(DBSA) e BN/PANI(DBSA) séo de 74%, 73,5% e 80% respectivamente.

Um terceiro evento de decomposi¢do, com pico em 473 °C surge apenas para
amostras que utilizaram PANI(DBSA) e é decorrente da decomposicao térmica das cadeias da
PANI dopada com DBSA (Figura 78). A perda de massa decorrente da decomposicao, nesse

terceiro evento, € em torno de 4,5% para ambas as amostras.
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A quantidade de cinza residual ap6s 500 °C foram iguais a 5,77%; 5,1%; 2,3%;
4,39%; para as amostras BN/CNF-PANI(DBSA), BN/CNF-PANI(HCI), BN/PANI(DBSA) e

BN, respectivamente.

Figura 78: Curvas de DTG da BN e dos nanocomp6sitos BN/CNF-PANI(DBSA)-60min
BN/CNF-PANI(HCI)-60min e do composito BN/PANI(DBSA), todos nas proporgdes em

massa de 90/10.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

5.4.1 Analise da condutividade elétrica
5.4.1.1 Condutividade elétrica dc

A dispersdo da CNF-PANI na matriz BN, além de melhorar as propriedades
mecanicas da borracha natural também pode resultar em um aumento da condutividade
elétrica dos nanocompdsitos. A introducdo de uma fase condutora na matriz isolante pode
formar um caminho condutor, quando a concentracéo da fase condutora for igual ou maior ao
limiar de percolagdo. O processo de condugdo nos nanocompo6sitos condutores ocorre entre as
cadeias poliméricas da PANI, por meio de saltos de portadores de carga entre regides
condutoras, bem como o tunelamento assistido por fénons quando a distancia entre as ilhas
condutoras forem menor a 20 nm (STRUEMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999). Os
valores experimentais da condutividade elétrica dc (oy) dos nanocompositos BN/CNF-PANI

estdo apresentados na Tabela 14 e 15.
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Tabela 14: Valores da oy. dos nanocompdsitos reforcados com CNF-PANI(HCI).

Amostras Proporcéao oy (S/cm)

BN 100/0 (1,3+0,3)x10™

97/03 (2,1%0,3)x10*

BN/CNF-PANI(HCI)-30min 95/05 (4,740,1)x10*
93/07 (7,60+0,05)x10™%°

90/10 (2,10+0,02)x10™®

97/03 (5,0£0,6)x10
BN/CNF-PANI(HCI)-60min 95/05 (3,20+0,01)x10™°
93/07 (4,80+0,04)x10™°

90/10 (1,30+0,03)x10™®
97/03 (2,90+0,03)x10™*
BN/CNF-PANI(HCI)-90min 95/05 (2,30+0,01)x10™°
93/07 (6,50+0,06)x10™*°

90/10 (3,50+0,05)x10™®

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.

Tabela 15: Valores da condutividade elétrica dc dos nanocompdsitos reforcados com CNF-

PANI(DBSA).
Amostras Proporcéo oy (S/cm)
BN 100/0 (1,3+0,3)x10™
97/03 (5,90+0,05)x10™*
BN/CNF-PANI(DBSA)-60min 95/05 (8,30+0,04)x10™"
93/07 (8,2+0,2)x10”
90/10 (3,7+0,1)x10”
97/03 (4,80+0,06)x10™
BN/CNF-PANI(DBSA)-90min 95/05 (4,3£0,2)x10°
93/07 (7,60+0,04)x10®
90/10 (2,90+0,03)x10°®
97/03 (1,3+0,1)x107
BN/PANI(DBSA) 95/05 (5,40%0,05)x10”’
93/07 (2,20+0,04)x10°®
90/10 (6,940,2)x10°

Fonte: Elaboracao do préprio autor.
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Pelas anélises dos dados da Tabela 15, observa-se que as amostras BN/CNF-
PANI(DBSA) tém demonstrado valores da condutividade elétrica dc relativamente superior as
amostras BN/CNF-PANI(HCI), tal comportamento é observado em todas as composicdes.
Como a quantidade de anilina foi maior na obtencdo dos nanocompoésitos CNF-PANI(DSBA)
do que dos nanocompdsitos CNF-PANI(HCI), € esperado que as amostras CNF-
PANI(DSBA) tenham maior quantidade de PANI, diminuindo a distancia entre as particulas
de CNF-PANI e decrescendo a resisténcia no caminho de conducéo, ao longo do volume do
material.

Nas andlises de FTIR e DRX foi possivel observar que as amostras BN/CNF-
PANI(HCI) apresentaram bandas de transmitancia e picos de difragdo caracteristicos da CNF
mais intensos que nas amostras BN/CNF-PANI(DBSA), confirmando que as amostras
BN/CNF-PANI(HCI) podem possuir menos quantidade de PANI sobre a superficie da CNF.

Outro fator muito importante é o pH do meio. No caso da PANI obtida em meio
DBSA a condutividade elétrica da ordem de 0,1-10 S/cm € obtida em pH entre 3-4. Para obter
a mesma ordem de condutividade para as amostras com PANI(HCI), normalmente, o pH do
meio é entre 0-1 (MACDIARMID et al. 1987).

A CNF-PANI obtida em DBSA apresenta condutividade elétrica da ordem 10-10™
S/lcm em pH entre 3-4. Quando a CNF-PANI(DBSA) é adicionada na BN, o pH final da
dispersdo permanece entre 5-6 que confere &8 PANI condutividade elétrica da ordem 10 S/cm.
O pH final do nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA) em dispersao é aproximadamente trés
vezes maior que a amostra CNF-PANI(DBSA), caso bastante diferente das amostras
BN/CNF-PANI(HCI) em que o pH final torna-se mais basico (de 1 para 6) tonando a PANI
mais isolante.

Quando a dispersdo de CNF recoberta com a PANI(HCI) (pH = 1,2) foi adicionada
na BN (pH = 9,5), o pH final da dispersao permaneceu entre 5-6. Normalmente, nesse pH, a
PANI(HCI) possui condutividade elétrica da ordem de 10°° S/cm, que é caracteristico do seu
estado base esmeraldina (MACDIARMID et al., 1987). No entanto, pelas anélises de UV-Vis
é observado que a PANI(HCI) nos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(HCI) se encontra no
estado dopado (sal esmeraldina).

A obtencdo do nanocomposito BN/CNF-PANI(HCI) foi realizada por “casting” e a
secagem ocorreu por 24 horas a temperatura de 60 °C. Ao final da secagem, as amostras que
antes apresentavam coloracdo azul (desdopada devido ao meio bésico) tornaram-se verdes
(redopagem da PANI, provavelmente, decorrente da evaporacdo do hidroxido de aménia).

Entretanto, mesmo com a coloracdo verde as amostras BN/CNF-PANI(HCI) apresentaram
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condutividade elétrica relativamente inferior as amostras de CNF-PANI e BN/CNF-
PANI(DBSA). Acredita-se que esta redopagem ndo seja eficiente, ou seja, que a evaporagao
do hidroxido de aménia tenha ocorrido apenas na superficie do material, enquanto o interior
permaneceu ainda desdopado. Essa redopagem ndo eficiente pode criar um caminho condutor
com barreiras de potencial elevada (regides ndo dopadas na cadeia), pelo qual os portadores
de cargas se deslocaram entre os estados localizados na PANI. Outra explicagdo pode estar
relacionada com o tamanho das cadeias de PANI(HCI), que por sua vez sdo relativamente
pequenas quando comparadas as cadeias da PANI(DBSA) e quando dispersas na matriz BN
estdo distantes, propiciando barreiras de potencial maiores que os portadores de carga terdo
que superar.

Contudo, mesmo que a condutividade das amostras BN/CNF-PANI(HCI) ndo seja da
mesma ordem de grandeza dos nanocompositos BN/CNF-PANI(DBSA), ainda apresentaram
condutividade elétrica cinco ordens de grandeza maior que a BN pura. Os resultados da
Tabela 14 também estdo bem proximos aos valores obtidos por Auad et al. (2011) e Araujo et
al. (2011) que utilizaram CNF-PANI(HCI) e CF-PANI(TSA) respectivamente, para reforcar
as matrizes poliméricas poliuretano e poliamida-6. Para efeito de comparacdo, os valores
obtidos pelos autores e as amostras BN/CNF-PANI(HCI) na propor¢do 90/10 obtida nesse
trabalho estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Comparacéo da condutividade elétrica dc de diferentes matrizes poliméricas
reforcadas com CNF-PANI.

Amostras oy (S/cm) Referéncias
PU/CNF-PANI(HCI)-90/10 2,20x10™™° AUAD, et al. (2011)
Matriz PU puro ~1,0x10™ AUAD, et al. (2011)
PA-6/CF-PANI(TSA)-90/10 6,02x10° ARAUJO, et al. (2011)
Matriz PA-6 7,80x10™° ARAUJO, et al. (2011)
BN/CNF-PANI(HCI)-90/10 2,10x10™° Presente Trabalho
Matriz BN 1,30x10™ Presente Trabalho

Fonte: Elaboracéo do prdprio autor; Auad et al. (2011); Araujo et al. (2011).

Os graficos da condutividade elétrica dc em funcéo da quantidade em massa de CNF-
PANI(DBSA) e PANI(DBSA) sdo apresentados nas Figuras 79-81. Pelas as andlises nas
Figuras 79-81, os nanocompositos BN/CNF-PANI(DBSA) apresentaram limiar de percolacéo

em aproximadamente 6,3% em massa, contra 3,1% em massa para 0S compodsitos
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BN/PANI(DBSA). Tal diferenca é bastante aceitavel porque 0s hanocompositos possuem em
sua composicdo CNF e PANI, diferente do que ocorre com as amostras de BN/PANI(DBSA).
Ou seja, a quantidade de PANI nas amostras CNF-PANI ¢ inferior as amostras de PANI pura,
pois o limiar de percolacédo foi maior para os nanocompdésitos BN/CNF-PANI.

Ainda nas Figuras 79 e 80 é observado dois eventos de percolagdo, o primeiro ocorre
no intervalo de 0 e 3% em massa com 0 aumento na condutividade elétrica em torno de trés
ordens de grandeza e o segundo entre 5 e 10% em massa com aumento da condutividade de 5
ordens de grandeza. No intervalo entre 0 e 3% em massa ocorre a percolacdo elétrica, na qual
as particulas de CNF-PANI ndo estdo em contato geométrico, mas estdo proximas o suficiente
para permitir que ocorra 0 mecanismo de transporte via tunelamento e saltos. Ja entre 5 e 10%
em massa de CNF-PANI, ocorre a percolacdo geométrica, na qual as particulas de CNF-PANI
ndo estdo em contato geométrico formando um caminho ininterrupto condutor no volume do

nanocomposito, nesse caso as portadores de cargas se deslocam através das ilhas condutoras.

Figura 79: Condutividade elétrica dc em funcdo da %omassa de CNF-PANI(DBSA)-60min

01234567 8 91011

% massa

Fonte: Elaboracéao do préprio autor.
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Figura 80: Condutividade elétrica dc em func@o da %massa de CNF-PANI(DBSA)-90min

10°

107 /

34567 8 91011
% massa
Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Figura 81: Condutividade elétrica dc em funcéo da %massa de PANI(DBSA).
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Com os resultados obtidos fica evidente a superioridade das amostras refor¢adas com

CNF-PANI(DBSA) sobre as amostras refor¢cadas com CNF-PANI(HCI), nas propriedades dos

nanocompositos. Isso confirma o potencial da obtencdo da PANI em meio acido DBSA, que

além de atuar como um surfactante, ainda melhora a dispersdo do nanocompésito CNF-PANI

na matriz BN, podendo ser utilizando tanto como agente de reforco quando particulas

semicondutoras.



130

5.4.1.2 Condutividade elétrica ac

As medidas da condutividade elétrica ac o*(f) em funcdo da frequéncia do campo

elétrico sdo apresentadas nas Figuras 82 (A) e (B).

Figura 82: Grafico da condutividade elétrica ac (A) parte real e (B) parte imaginaria em
funcéo frequéncia do campo elétrico aplicado para os nanocompdsitos com diferentes
concentragdes de CNF-PANI(DBSA), (CNF-60min).
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Fonte: Elaboracéao do préprio autor.
Pelas as analises da Figura 82, observa-se que o valor da parte real de o*(f) tornou-se
maior com o0 aumento da quantidade de CNF-PANI na matriz BN, corroborando com os

dados das anélises da ocq4. apresentada na Figura 79. Outro comportamento que pode ser
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destacado, principalmente para as amostras mais condutoras, € o platd em baixas frequéncias,
cujo valor da condutividade nessa regido é bastante proximo aos valores de og.. E importante
notar que esse platd se estende para mais altas frequéncia & medida que a quantidade de CNF-
PANI aumenta no nanocomposito.

O comportamento da parte imaginaria de o*(f) é semelhante para todas as amostras,
demonstrando a forte dependéncia com a frequéncia. A parte imaginaria esta relacionada com
dissipacdo de energia dos portadores de cargas no interior do material, que ndo conseguem
acompanhar o campo elétrico a medida que a frequéncia vai aumentando. Quanto maior a
frequéncia, maior sera a quantidade de portadores de carga que ndo conseguem acompanhar

campo elétrico e que deixardo de contribuir com parte real da condutividade.

5.4.1.3 Simulagdo da estrutura e da condutividade elétrica ac do nanocompdésito BN/CNF-
PANI.

O modelo estatistico desenvolvido em linguagem Fortran-90 gera as estruturas do
nanocomposito BN/CNF-PANI, levando em conta as caracteristicas estruturais da matriz BN
e as cadeias altamente ordenadas das CNF recobertas com PANI e dispersas aleatoriamente na
matriz. As estruturas foram geradas utilizando a justaposicdo de células quadradas com
dimensGes de 80x80 sitios, sendo 55% das ligacdes preenchidas. O valor de 55% esta acima
do limiar de percolacdo por ligacdo para as estruturas quadradas bidimensionais que € de
50%. As células quadradas apresentadas nas Figuras 83-87 representam a estrutura
morfolégica dos nanocompoésitos BN/CNF-PANI, nas propor¢Ges em massa de 97/03, 95/05,
93/07 e 90/10. As linhas de diferentes cores que unem dois sitios representam 0s segmentos
moleculares de cada fase presente no nanocomposito.

As linhas grossas e pretas na vertical representam os eletrodos sobre as faces do
material, onde € aplicada a diferenca de potencial. J& as linhas vermelhas representam as
ligagbes intramoleculares da BN, enquanto que as linhas verdes os saltos intermoleculares
entre duas moléculas de BN distintas. As linhas pretas envolvidas pelas linhas azuis sdo as
ligacGes intramoleculares da CNF, de modo que as linhas azuis representam as ligagdes entre
os segmentos de PANI. J& os segmentos em magenta sdo saltos entre as moléculas de BN e
PANI e, entre a BN e o eletrodo.
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Figura 83: Ceélula bidimensional formada por 80x80 sitios que representa a estrutura da BN
pura. Linhas pretas e grossas sdo os eletrodos; linhas vermelhas sdo os segmentos
moleculares da BN; linhas verdes os saltos entre duas moléculas de BN; linhas magentas sdo
os saltos entre a BN e o eletrodo.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Figura 84: Célula bidimensional formada por 80x80 sitios que representa a estrutura do
nanocomposito BN/CNF-PANI na propor¢ao 97/03. Linhas pretas e grossas sdo os eletrodos;
linhas vermelhas os segmento moleculares da BN; linhas verdes os saltos entre duas
moléculas de BN; linhas azuis sdo os segmentos da PANI; linhas pretas envolvidas pelas as
linhas azuis sdo os segmentos da CNF; linhas magentas sdo os saltos entre a BN e a PANI e
entre a BN e o eletrodo.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Figura 85: Célula bidimensional formada por 80x80 sitios que representa a estrutura do
nanocomposito BN/CNF-PANI na propor¢ao 95/05. Linhas pretas e grossas sdo os eletrodos;
linhas vermelhas os segmentos moleculares da BN; linhas verdes os saltos entre duas
moléculas de BN; linhas azuis sdo os segmentos da PANI; linhas pretas envolvidas pelas as
linhas azuis sdo os segmentos da CNF; linhas magentas sdo os saltos entre a BN e a PANI e
entre a BN e o eletrodo.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Figura 86: Célula bidimensional formada por 80x80 sitios que representa a estrutura do
nanocomposito BN/CNF-PANI na propor¢ao 93/07. Linhas pretas e grossas sdo os eletrodos;
linhas vermelhas os segmentos moleculares da BN; linhas verdes os saltos entre duas
moléculas de BN; linhas azuis sdo os segmentos de PANI; linhas pretas envolvidas pelas as
linhas azuis sdo os segmentos da CNF; linhas magentas sdo os saltos entre a BN e a PANI e
entre a BN e o eletrodo.

Uil it

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.
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Figura 87: Célula bidimensional formada por 80x80 sitios que representa a estrutura do
nanocomposito BN/CNF-PANI na propor¢ao 90/10. Linhas pretas e grossas sdo os eletrodos;
linhas vermelhas os segmentos moleculares da BN; linhas verdes os saltos entre duas
moléculas de BN; linhas azuis sdo os segmentos da PANI; linhas pretas envolvidas pelas as
linhas azuis sdo os segmentos da CNF; linhas magentas sdo os saltos entre a BN e a PANI e
entre a BN e o eletrodo.

Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

Pelas as andlises das Figuras 83-87 constata-se que o modelo estatistico conseguiu
reproduzir bem as caracteristicas estruturais e morfologicas de ambas as fases que constituem
as amostras do nanocompasito BN/CNF-PANI.

O modelo estatistico foi utilizado para realizar o ajuste tedrico-experimental em
medidas da condutividade alternada dos nanocompdsitos BN/CNF-PANI(DBSA). Os
resultados sdo apresentados nas Figuras 88-91.

A simulagdo da condutividade complexa foi realizada em redes bidimensionais

formadas pela justaposicdo de 100 células quadradas com dimensbes 30x30 sitios. Pelas
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andlises dos dados obtidos nos ajustes, observa-se que o programa reproduziu bem os dados

experimentais para a faixa de frequéncia estudada. Desta forma, observa-se que 0s

nanocompositos apresentaram um comportamento caracteristico de solidos desordenados.

Figura 88: Ajuste da condutividade elétrica real e imaginaria do nanocompdésito BN/CNF-

PANI na proporgéo 97/03.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Figura 89: Ajuste da condutividade elétrica real e imaginaria do nanocompdsito BN/CNF-

c* (S/cm)

PANI na proporgéo 95/05.
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Fonte: Elaboracéao do prdprio autor.
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Figura 90: Ajuste da condutividade elétrica real e imaginaria do nanocompdésito BN/CNF-
PANI na proporgéo 93/07.
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Fonte: Elaboracéo do prdprio autor.

Figura 91: Ajuste da condutividade elétrica real e imaginaria do nanocompdsito BN/CNF-
PANI na proporc¢ao 90/10.
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Fonte: Elaboracéo do préprio autor.

Os ajustes teorico-experimental da condutividade complexa foram realizados em
amostras do nanocompdsito BN/CNF-PANI. Os valores dos pardmetros utilizados na

simulacdo como: frequéncia maxima jmax € minima de saltos jmin, as constantes de Dyre
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(Coyre) € de Drude (Cpruge) € 0 tempo de relaxagdo de Drude (zrude) €Stéo dispostos na Tabela
17.

Tabela 17: Valores dos parametros obtidos a partir dos ajustes tedrico-experimentais da
condutividade complexa em amostras do nanocomposito BN/CNF-PANI.

Amostras Chbyre Ymin (HZ) Ymax (HZ) Cbrude Tdrude(S)
97/03 1,0x10™ 1,8x10" 1,0x10™ 6,17x10° 4,5x107
95/05 1,4x10™" 2,9x10° 1,0x10" 6,17x10° 4,5x10*
93/07 1,6x10™" 4,1x10* 1,0x10" 6,17x10° 4,5x10™*
90/10 2,2x10™" 3,3x10° 1,0x10" 6,17x10° 4,5x10™"

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Dos parametros na Tabela 17, a constante Cprge € 0 tempo de relaxacao zyrude
permaneceram inalterados para todas as amostras. Diferente dos pardmetros do modelo de
Drude que permaneceram inalterados para toda série de frequéncia e para todas as amostras,
alguns dos parametros do modelo de Dyre sofreram altera¢fes tanto em funcéo da variacao da
quantidade de CNF-PANI, quanto em funcéo da frequéncia do campo elétrico (Tabela 17).

O aumento da constante de Dyre com a concentracdo de CNF-PANI na matriz esta
relacionado com o aumento do ndmero de portadores de carga que migram das regides
condutoras (PANI) para a interface com a matriz (BN).

O y... esta associado com frequéncia de transicdo na qual a condutividade real passa

a ser dependente da frequéncia do campo elétrico. Esse comportamento esta relacionado com
o valor méximo das barreiras de energia presentes no volume da matriz polimérica (BN). No
regime de baixa frequéncia, os portadores de carga se deslocam na direcdo do campo elétrico
e encontram altas barreiras de energia e a frequéncia de salto passa a ser menor. Os portadores
de carga podem saltar de um sitio para o outro com uma frequéncia dada pela equacéo

Ymin = 7o €XP(— Emmax/ KT ), onde y, ¢ a frequéncia de escape, k é a constante de Boltzmann, T

é a temperatura absoluta e Enax € a energia maxima da distribuicdo de barreiras de energia.

O aumento da frequéncia minima de saltos ymin como fungédo do conteudo de CNF-
PANI no nanocompdsito foi de 5 ordens de grandeza, na regido do limiar de percolagdo. Este
aumento é relacionado com o decréscimo das barreiras de energia presentes nas regides
poliméricas da matriz, localizadas entre os agregados de CNF-PANI. Estas estruturas formam
pequenos capacitores onde o campo elétrico local é suficientemente intenso para permitir o

transporte de carga por salto ou por tunelamento (SIMOES et al., 2009; SIMOES et al.,
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2010). Neste caso é observado um fluxo de corrente por meio da percolagéo elétrica que flui
por um caminho condutor continuo entre os eletrodos mesmo na auséncia de uma conexdo
fisica entre as ilhas condutoras.

Nas interfaces entre a matriz BN e as ilhas condutoras de CNF-PANI ocorre o
acumulo de portadores de carga devido a diferenca de condutividade entre os dois materiais.
Estas cargas podem produzir um intenso campo elétrico local como um pequeno capacitor
carregado. Este campo local abaixa as barreiras de potencial (efeito Poole-Frenkel)
aumentando a mobilidade dos portadores de carga.

Outro parametro da equacdo de Dyre que varia tanto em fungdo da quantidade da
fase condutora, quanto em fungdo da frequéncia do campo elétrico aplicado é a constante
dielétrica real &’(f) (ou permissividade relativa). Essa grandeza € uma medida da
polarizabilidade do material sob a acdo de um campo elétrico externo. Na Figura 92 estéo
ilustradas as curvas de £’(f) em funcédo da frequéncia, de todas as amostras, onde podem ser
observados dois comportamentos. O primeiro é o aumento de £’(f) em funcdo do aumento da
quantidade de CNF-PANI na matriz BN. Como discutido em paragrafos anteriores, a medida
que a fase condutora € adicionada no nanocompdsito, ha um aumento da quantidade de
portadores de carga que participam do processo de conducdo, deixando o material mais
condutor. No entanto, muito desses portadores também ficam presos nas interfaces BN-PANI
(cargas espaciais), participando do processo de polarizacdo sob a acdo do campo elétrico
externo. Quanto maior a quantidade de CNF-PANI na matriz BN, maior serd a quantidade de
portadores de cargas presos na interface e maior sera polarizacdo na amostra. Esse fato
também esta corroborando com aumento de Cpyre para as amostras com maior quantidade de
CNF-PANI, devido ao aumento da densidade de cargas na matriz proveniente da fase
condutora. O segundo comportamento observado na Figura 92 é associado com a dependéncia
de £’(f) em funcdo da frequéncia. Como a &’(f) representa a habilidade de um material ser
polarizado sob a acdo de um campo elétrico externo, quatro mecanismos basicos de
polarizacdo, com diferentes tempos de relaxacéo (z), podem ocorrer, sendo eles: a polarizacdo
eletronica (t = 10 s), a polarizacéo idnica (t = 10™ s), dipolar (t = 10° s) e de cargas
espaciais (t < 10° s). Quando a frequéncia do campo elétrico é maior que o tempo de
reorientagdo das entidades polarizada, eles param de contribuir na polarizacdo do material,
fazendo o valor da constante dielétrica decrescer. Normalmente em compdsitos poliméricos,
0s mecanismos de polarizagdo mais comuns sdo decorrentes da polarizagdo de cargas

espaciais e de dipolos ocorrendo principalmente em regime de baixa frequéncia.
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Figura 92: Grafico da Constante dielétrica em funcéo da frequéncia para todas as amostras
do composito BN/CNF-PANI.
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Fonte: Elaboracgéo do préprio autor.

O aumento significativo do campo elétrico local, produzidos pelos pequenos
capacitores dentro do volume do nanocompdsito, promove a migracdo e o acumulo de
portadores de carga na interface entre a fase condutora e a matriz, proximo do limiar de
percolacdo. Os grandes valores da constante dielétrica sdo atribuidos ao acumulo de cargas
nas interfaces dentro do volume da amostra bem como nas interfaces entre a amostra e 0s
eletrodos. Compdsitos com altos valores de constante dielétrica tém sido intensivamente
estudados devido ao seu potencial para serem aplicados em capacitores para armazenamento
de cargas, materiais eletroativos e portas dielétricas utilizadas em transistores de efeito de
campo (BAUER; FOUSSON; ZHANG, 2006; CHU et al., 2006; FACCHETTI; YOON;
MARKS, 2005).



142

6 CONCLUSOES

Nanowhiskers de celulose (CNF) recobertas com polianilina foram obtidas via
polimerizacdo “in situ” da anilina na presenca da nanofibras. As razbes molares de
DBSA/anilina e anilina/oxidante iguais a 4 e 2, respectivamente, foram utilizadas para
produzir nanocompésitos com condutividade elétrica da ordem de 10™ S/cm. A mesma ordem
de grandeza da condutividade elétrica foi encontrada para os nanocompositos utilizando a
razdo molar oxidante/anilina igual a 1, sintetizado em meio aquoso de HCI 1,0M.

As Nanowhiskers de celulose recobertas com PANI demonstrou estabilidade
termicamente maior do que as CNF n&o recobertas. Esse comportamento ocorre porque a
PANI atua como uma barreira protetora sobre a CNF, retardando a sua decomposicao.

Filmes de nanocompdsitos de borracha natural reforcados com nanowhiskers de
celulose recobertas e ndo recobertos com polianilina foram obtidos com sucesso pelo método
casting. Em ambos os casos a adi¢éo das nanofibras, impactaram nas propriedades mecéanicas
dos nanocompdsitos. O modulo de Young e a tensdo na ruptura aumentaram
significantemente com a adicdo de CNF e CNF-PANI na matriz BN. Em contrapartida a
deformacéo na ruptura diminuiu. Em relagdo a borracha pura (BN), as CNFs apresentaram
melhor propriedades de reforgo, seguidas pelas amostras de CNF-PANI(DBSA), CNF-
PANI(HCI) e PANI(DBSA).

Os nanocompdsitos BN/CNF e BN/CNF-PANI apresentaram boa estabilidade
térmica até aproximadamente 200 °C. A transicao vitrea da borracha natural ndo foi afetada
com a adicdo das CNF e da CNF-PANI, permanecendo em torno de -63 °C.

A condutividade elétrica dos nanocomp0ésitos aumentou com o aumento do conteido
de CNF-PANI. Para a mesma propor¢do em massa de CNF-PANI, os nanocompdsitos obtidos
com a PANI dopada com o &cido DBSA, apresentaram maior valor de condutividade elétrica
alcancando a ordem de 10 S/cm para 10% em massa de CNF-PANI, o que é cerca de 7
ordens de grandeza maior do que a BN pura. O limiar de percolagdo dos nanocompdsitos
BN/CNF-PANI(DBSA), com CNF-60 e 90 minutos foram 6,2% e 6,4% em massa de CNF-
PANI, respectivamente. J& o composito de BN/PANI(DBSA), com 10% em massa de PANI-
DBSA, atingiu uma condutividade da ordem de 10° S/cm e a percolacéo encontrada foi em
torno de 3,14%.

Foi desenvolvido um modelo estatistico de rede de resistores para estudar e analisar
0s mecanismos de conducdo elétrica que ocorrem nos nanocompadsitos BN/CNF-PANI sob

acao de um campo elétrico variavel. Por meio dos resultados pode-se constatar que modelo
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simulou as caracteristicas morfologicas do nanocompdsitos e reproduziu bem as curvas da
condutividade elétrica ac experimental das amostras estudadas. Foi observado que processo
de conducdo na matriz BN obedece ao modelo modificado de Dyre (RFEB), e 0 mecanismo
de conducdo via hopping é predominante, principalmente abaixo de limiar de percolagédo. Por
outro lado a conducéo elétrica no nanocompdsito CNF-PANI obedece ao modelo de Drude.
Para as amostras mais condutoras com concentracdo de CNF-PANI acima do limiar de
percolacdo, tanto o mecanismo de conducdo hopping quanto o de tunelamento podem
contribuir no processo de conducao elétrica.

Dos pardmetros do modelo modificado de Dyre foi observado o aumento da
frequéncia minima de saltos (ymin) com o aumento da concentracdo de CNF-PANI no
nanocomposito. Este comportamento estd relacionado com a diminuicdo das alturas das
barreiras de potencial devido a acdo de campos elétricos locais mais intensos entre duas
regides condutoras separadas pela matriz BN facilitando o salto do portador de carga.

Pelos resultados obtidos os filmes do nanocompésitos de borracha natural reforgado
com nanowhiskers recobertos com polianilina tem potencial para aplicacbes como manta
anticorrosiva, protecdo de descarga eletrostatica (ESD), blindagem interferéncia

eletromagnética (EMI), materiais eletroativos e transdutores.
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APENDICE A - MATRIZ DE TRANSFERENCIA

Al.1 Geometria A

A técnica de matriz de transferéncia foi desenvolvida por Derrida e Vannimenus para
calcular a condutividade elétrica dc de uma rede de resistores aleatorios que simula a estrutura
de um material. A principal diferenca entre essa técnica e as demais, é que a condutividade de
uma rede de resistores aleatérios pode ser calculada ao mesmo tempo em que a rede é
construida.

Para descrever a técnica de matriz de transferéncia, primeiro é considerada uma tira
com N ligacgdes verticais por L colunas. Nessa tira, todos os sitios da primeira linha horizontal
(N = 1) e todos os sitios da dltima linha horizontal (N+1) estdo conectados por ligacdes de
resisténcia zero (Figura 93). Logo a condutividade € calculada entre a primeira linha e Gltima
linha (N+1) por meio da unidade de comprimento horizontal.

Figura 93: (a) Tira semi-infinita com N linhas, L colunas, onde N+1 representa o nimero de
sitios. (b) Tira semi-infinita com acréscimo da coluna L+1, no qual uma voltagem é aplicada
no sitio por meio de fonte de voltagem externas.
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Fonte: Derrida et al. (1984).
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Todavia, para caracterizar os efeitos de uma tira semi-infinita entre as colunas L e
—oo0€ necessario introduzir a matriz A_ Feito isso, aplica-se uma voltagem U; no sitio i da
coluna L, que é conectada a uma fonte de voltagem externa por meio de um fio (Figura 93).
Logo o sitio da dltima linha ((N+1)-ésimo) estara sempre a uma voltagem Uy.; = 0, no qual
haver4 uma corrente I; em cada fio da coluna L. Sendo assim, a matriz A_ d& a definicdo da

corrente I; em funcdo da U;:

I1 Ul

_ |2 _ 2
h=AUy=|." |=A], " | (25)

IN UN

Por meio dessa definicdo, pode-se observar como a matriz A é transformada na

matriz A_+1, quando um novo resistor horizontal h; e vertical v; é adicionado:

Iy U,
1 u;
CoEAL (26)
I, Uy

No entanto, para obter a matriz A+, inicialmente é considerada somente a
introducdo de um resistor horizontal h;, onde uma tensao € aplicada no sitio i da coluna L+1

por uma fonte de tenséo externa, logo U; é dado pela eq. (27):
— ’ P
U, =U/-hl. (27)
Entretanto, como foi adicionado apenas um resistor horizontal h;, entdo, em vez da
matriz A_+1 que envolve ambos os resistores, vertical e horizontal, sera adotada a matriz By +;

representando apenas o acréscimo de um resistor horizontal. Nessa nova matriz também fluira

uma corrente | quando uma voltagem U’ for aplicada no sitio i da coluna L+1:

(N=B_,U". (28)
A equacéo definida (27) pode ser reescrita da seguinte forma:
U=U"-H(I), (29)

onde a matriz H é uma matriz diagonal:
Hij = higij, (30)
e hy = 0 porque todos os sitios da primeira linha estdo conectados por ligagdes com resisténcia

zero (a primeira fileira é constituido pelo eletrodo).
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Pela definicdo das equacdes (25) e (29), pode-se chegar a uma nova equacéo para U:

U'=U+H(I) >U'=U+H(AU) >U’ =U(+HA).

=U(L+HA)
Agora colocando U’ em evidéncia chega-se na equagéo para U,
U=@1+HA)"U" (31)

Com a expressdo de U e as egs. (25) e (28), obtém-se a expressdo da matriz By,

quando ¢ adicionado um resistor horizontal h;. Substituindo a eq. (28) em (25) chega-se:

=AU —>B_U'=AU

u =AY
BL+1 (32)
Agora, substituindo (31) em (32), encontra-se a equacao para a matriz By ;.

U= BLXLU | —@1+HA) U) = BL:LU |

L+1 AL (1"' HAL)_l (33)

Logo, a eq. (33) é a definicho da matriz de transferéncia quando um resistor
horizontal é adicionado na matriz A,.

O mesmo procedimento é adotado quando um resistor é adicionado na vertical e uma
voltagem U’ € aplicada no sitio i da coluna L+1. A corrente j; que flui pelo o resistor vertical
v; é dado por:

U, +US]
" :

Ji = (34)

De acordo com a lei dos nés, a corrente 7’; no fio conectado ao sitio i da coluna L+1

(para uma voltagem imposta) é dada por:
=1+ i, — i (35)

Sendo:
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substituindo j;.1 € ji na eq. (35) e rearranjando 0s termos, encontra-se a expresséo para I;’

1 1 1 1
=L+ —+— U -|=U" —-|—|U"
i I+|:Vi +Vi1:| i |:Vi:| i+1 |:Vi1:| i-1 (36)

Essa equacao permanece valida para i = 1 quando se toma 1/vo = 0. Sendo assim a eq.

(36) tem novamente a forma de uma matriz:

(1 =M+vU), (37)

onde V é uma matriz tridiagonal a qual representa o efeito das cadeias verticais na coluna

L+1:
1 1 1 1
Vi=| =+— 8| = [81a—| — |0 38
: {Vi Vi1:| : {Vi:| b {Vi1:| b ( )

Usando as equacdes (28), (33) e (37), pode-se encontrar um expressao para a matriz
AL +1. Substituindo (28) em (33), encontra-se:

| =A @1+HA) U, (39)

rearranjando a eq. (37) e substituindo em (39), obtém-se a expressao para a matriz A +1:
I'-VU)=1—>1-VU"Y=A 1+HA)'U",
como é sabido que 1'=A ,U', entdo I’ é substituido na expresséo acima

ALU-VU)=A(1+HA)U))

SU'(AL,-V)=A L+ HA)*(U)

LUTAL-Y) _AG+HHA) ')
u' u'

AL, =V+A@L+HA)™ (40)

Logo, pode-se constatar que a estrutura das matrizes H e V € tal que a matriz A +1

permanece sempre simétrica. Assim, A_ contéem N(N+1/2) termos independentes que
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caracteriza a tira semi-infinita e que equivalem a N(N+1/2) resistores, sendo um para cada par

de sitios. Logo, a condutividade 2 da tira de comprimento L e espessura N € dada por:

A (L)
Ly = ['LTO‘OALT (41)

Al.2 Geometria B

Como discutido anteriormente, Derrida desenvolveu uma técnica que consiste em
calcular a condutividade elétrica de uma rede de resistores aleatoria. Derrida propés um novo
método baseado na matriz de transferéncia, onde em cada estagio da construcdo de uma tira

horizontal, uma voltagem unitéria é aplicada em seu eletrodo superior e uma voltagem igual a
zero no eletrodo inferior.

Figura 94: Demonstracao da construcdo de uma tira bidimensional, quando a matriz A é
modificada ao adicionar um resistor horizontal R no sitio « e um resistor vertical R’ no sitio

B

Fonte: Derrida et al. (1984).

Quando se pretende calcular a condutividade elétrica de uma tira em construcéo,
apenas a parte esquerda da tira é considerada. Para medir a condutancia da matriz A, um fio é

ligado em todos os sitios da se¢do e uma voltagem V, € aplicada no sitio « dessa matriz

(Figura 94) e em resposta uma corrente Ig fluira pelo fio ligado no sitio 4, como expressa pela
equacéo:
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I, = Z AV . (42)

Ao adicionar uma ligacao horizontal (resistor), os efeitos desse acréscimo influem na
condutividade da tira. Pela eq. (40), fazendo V = 0, pode-se chegar a uma expressao da

condutividade quando um novo resistor horizontal é adicionado,

A=A @d+HA)™ (43)

tornando-se A ,, > A'e A — A, e substituindo na eq. (43) tem-se:

A=A(L+HA)" (44)

Colocando o elemento i,j na eq. (44), obtém-se:

| A+ HA)‘l]U =A = i A, @+ HA)!
= A+ 2 AL(HA), >

N
— A=A+ D AL (HA), (45)
u=l1

Entretanto, como foi introduzido um resistor horizontal R no sitio o, a matriz

diagonal H é expressa da seguinte forma:

H,=R3,0

ol am
onde os indices do somatério u e m estdo relacionados com a matriz, isto é, u =m = «

quando uma resisténcia é colocada entre dois sitios (ij = (iu).(uj), logo:

N
Aa = Z §ua A,la
u=1
e
N
Aaj = Z 5am A‘ﬂj
m=1
portanto,

N N
Z AIUZ HumAnj = RAaAaj
u=1 m=1

Deste modo, a eq. (45) pode ser reescrita como (NAGASHIMA, 2000):
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A = A; +RALA, i (46)

Fazendo, j = a e rearranjando a eq. (46), obtém-se (NAGASHIMA, 2000):

A, =R, +RAA, A, = A,(1+RA,) >

Al Aa
Agora substituindo (47) em (46), chega-se a expressdo quando um resistor horizontal
R é adicionado no sitio a, ou seja, quando a matriz A se transforma na nova matriz A’.

! !/ ! A
=A+RA A oA =—"—

Aia aj

A=A 1+RA

(48)

Similarmente, o mesmo procedimento é feito quando um resistor vertical R’ €

adicionado entre os sitios o e 5. Fazendo A,, > A" e A —> A" e H =0 na eq. (40), a mesma

pode ser reescrita como:

A=V + A (49)
agora, colocando os elementos ij na expressdo acima, obtém-se:
" __ ’
A=V + A (50)

onde, Vij; € dado pela eq. (38),

Vij = {i“'i} 5ij _{l} 5j,i+1 _{i} 5j,i_1.
Vi Via Vi Via

Adicionando uma resisténcia vertical R’ entre os sitios a e S (Figura 94), onde f= «
- 1, tem-se:

1 1 1
_:E5ﬂl,a :Ed,ﬂ (50)



164

1 1

T =5
Vi_l Rl La . (51)

Substituindo (50) e (51) na eq. (38), encontra-se uma nova expressao para Vij:

Vij :%[é‘i,ﬂ+é‘i,a:|é‘i,j _é},ﬂaj,i+1_é},a5j,i—1 (52)
rearranjando a equacédo acima, chega-se:
V. 21(5 —5. )5, =5, )
i~ g\ BN\ i YBj (53)
Agora substituindo a eq. (53) em (49), obtem-se a equagéo para 4 "’jj:
1

A=V + A ©V, =§(5a,i =051 000, =05,)

1
" _ Al _ _
A=A+ Y (0, =05)(0,,;=F5 ) (54)
Logo, a condutividade da tira de comprimento L e largura N é dado por:

A (LD
ZN - IlmALT (55)

L—o0

Para medidas da condutividade da tira, calcula-se a corrente que flui quando uma
voltagem ¢é aplicada entre a primeira e Ultima linha da matriz A. A.(1,1) define a corrente
guando uma unidade de voltagem é aplicada na primeira linha da matriz. Logo a eq. (55)

fornece a condutividade quando L— oo.



165

APENDICE B - MECANISMO DE CONDUCAO EM MATERIAIS DESORDENADOS

O comportamento elétrico de materiais desordenados pode ser entendido a partir de
um modelo de distribuicdo aleatoria de barreiras livres proposta por Dyre (1988) que oferece
um tratamento realista para a conducdo ibnica e eletronica. Este modelo é baseando em
mecanismos de conducdo hopping e tunelamento assistido por fonon.

A condutividade por tunelamento ocorre quando elétrons possuem uma
probabilidade de transpor uma barreira de potencial mesmo que a sua energia seja menor que
a altura da barreira (Figura 95). Para ocorrer esse processo de conducéo a distancia entre os
estados localizados tem que ser menor que 10 nm (STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH,
1999).

Figura 95: Diagrama de energia que demonstra o processo de condugdo hopping (em
vermelho) e tunelamento (em verde) de um elétron com energia através da barreira de
potencial.

Fonte: Yazdani (2001).

A condutividade por tunelamento é um processo que depende apenas de fatores
como a altura e espessura das barreiras de potencial, podendo ser dependente ou independente
da temperatura (SHENG; SICHEL; GITTLEMAN, 1978). A condutividade por tunelamento

em funcdo da temperatura é dada pela seguinte equacao:

& = oy exp| — 1
)} p (T+T0) y (56)

onde Tp e Ty sdo constantes que dependem da altura e espessura da barreira de potencial e oy é
uma constante do material. Para baixas temperaturas e campo elétrico elevado, o tunelamento
induzido pelo campo elétrico se torna importante e a resistividade tem um comportamento
exponencial (SHENG; ABELES, 1972):
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E0
P = Py EXP “E ) (57)

onde E,, assim como T esta relacionado com o tamanho da barreira de potencial.

A condutividade por saltos (hopping) ocorre quando portadores de cargas saltam
barreiras de potencial de um estado localizado para outro absorvendo ou emitindo fénons
(MOTT, 1990; PRIGODIN; EPSTEIN, 2002). Fénons sdo ondas de vibracdo moleculares
produzidos pelo deslocamento térmico dos atomos do material.

A Figura 96 apresenta trés diagramas de distribuicdo de barreiras de potenciais Ws
com uma pequena dispersdo p(Ws) e uma distribuicdo de niveis de energia p(4¢), para trés

temperaturas diferentes. A altura média das barreiras de potencial diminui a medida que a

temperatura aumenta, enquanto que, A aumenta.

Figura 96: Diagrama de barreiras de potencial para trés diferentes temperaturas, onde
T1<T2 <T3.

Sistemas Desordenados T;>T, =T

E Tl

Energia
E
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E

o]

I By B [N DU I A I
Wy I

w— [= __, Energia

Fonte: Nagashima (2000).

Diferentemente da condutividade por tunelamento, a condutividade por hopping é
um mecanismo totalmente dependente da temperatura. Em baixas temperaturas, o nimero de

portadores ativados termicamente diminui devido ao decréscimo na quantidade de fénons com
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0 decréscimo da temperatura. Para um portador de carga saltar de um estado localizado para
outro, esse requer certa quantidade energia (SHENG, 1973). Segundo Mott, se a diferenca de
energia AE entre dois estados localizados for muito grande, a distancia do salto entre dois
estados ocorrerd somente entre estados vizinhos mais proximos, isto é, a condutividade sera

proporcional a kT (k constante de Boltzmann e T é temperatura) como mostra a eq. (58):

o =0, exp _AE
0 kT ) (58)

no qual AE ¢ a variacdo da energia entre dois estados localizados mais proximos. Ja para uma
guantidade de energia menor, o portador de carga podera saltar para estados localizados mais
distantes.

Mott observou que a medida que a temperatura diminui, a energia de ativacdo Ec
também decresce, ocasionando o aumento na distancia do salto e favorecendo o salto entre
estados localizados mais distantes no material. Sendo assim, a relacdo entre a temperatura e a

condutividade é dada por:

T 14
o = Aexp —(?0) , (59)

onde Ty € uma constante do material (conhecida como temperatura caracteristica de Mott) e A
uma constante que esta relacionada com a interagdo fonon-elétron (ou a condutividade em
funcdo da temperatura T). O expoente v esta relacionado com a condutividade em diferentes
dimens0es, isto €, para a condutividade: tridimensional v = %, bidimensional v = /3 e
unidimensional v =% (SHENG, 1973).

O mecanismo de conducdo em compositos polimero/sélido condutor depende
criticamente da fracdo do volume e também da geometria do material condutor introduzido no
material (STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999). Em baixas quantidades, a
distdncia entre as particulas ou agregados € grande e a condutividade é limitada pela matriz
polimérica (LIANG; YANG, 2007). No entanto, quando a quantidade do material condutor
atinge o limiar de percolagdo, a condutividade aumenta abruptamente (STRUMPLER;
GLATZ-REICHENBACH, 1999). Em quantidades suficientemente grandes de material
condutor, as particulas ou agregados tornam-se proximos o bastante para ligarem uns aos
outros produzindo caminhos de conducdo por todo material (STAUFFER; AHARONY, 1994;
STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999).
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Considerando que o compdsito polimérico possui uma estrutura desordenada com
morfologia bastante complexa, quatro aspectos basicos de conducdo podem ser levados em
conta: (i) a conducdo na matriz polimérica, (ii) nas regides condutoras, (iii) entre as regides
condutoras adjacentes e (iv) entre a matriz polimérica e as regides condutoras (SEANOR,
1982; STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999).

Devido a estrutura desordenada desses materiais, 0 movimento de portadores de
cargas € dificultado por barreiras de potencial existentes ao longo da sua trajetoria. Essas
barreiras podem ser associadas a dificuldade do portador de carga saltar de um estado
localizado para o outro no interior da matriz polimérica, de transpor a interface entre a regido
isolante e a regido condutora, de transpor as regides isolantes entre dois agregados condutores,
entre outros (SHENG; SICHEL; GITTLEMAN, 1978).

O conceito de hopping foi utilizado por Sheng (SHENG, 1973) para investigar o
transporte de elétrons e buracos em metais granulados, quando portadores de cargas saltam de
um gréo condutor para um grao neutro. O modelo hopping também ¢ aplicado em compdsito
polimérico condutor, no qual portadores de cargas podem saltar de grdos condutores para
grdos condutores adjacentes, entre grdos condutores e moléculas, entre moléculas adjacentes
etc (STRUMPLER; GLATZ-REICHENBACH, 1999).
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