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RESUMO

Este trabalho visa a obtencdo e caracterizacdo de tecidos e compositos condutores de
eletricidade obtidos a partir de borracha natural e tecidos de algoddo tratados com polianilina
(PANI). Os tecidos condutores de eletricidade foram obtidos introduzindo-se amostras do
tecido de algoddo no meio reacional da sintese quimica convencional da PANI. Este tecido,
tratado com PANI, também foi recoberto com borracha natural e submetido a prensagem a
quente, formando o composito polimérico denominado BN/TC. Esse recobrimento protege o
tecido condutor de agentes externos que podem danifica-lo (por exemplo, a exposicdo em
meios basicos) provocando uma diminui¢do na condutividade elétrica. Para a caracterizacéo
dos materiais e amostras foram utilizadas as técnicas de analise termogravimétrica (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise dindmico-mecanica (DMA), ensaio
mecanico (tensdo x deformacdo) e medidas elétricas. Os tecidos de algoddo tratados com
PANI apresentaram boa condutividade elétrica (da ordem de 10 S/cm), se comparado ao
algoddo sem tratamento (da ordem de 10™° S/cm) e deposicdo uniforme do polimero. O
composito apresentou alto médulo de armazenamento quando comparado com o filme de
borracha natural, porém, o compoésito com o tecido tratado apresenta o mddulo de
armazenamento inferior ao compdsito com tecido sem tratamento, devido a fragilidade das
fibras apds o tratamento com PANI. As medidas elétricas em funcdo da pressdo

demonstraram que a resisténcia elétrica do composito independe da pressdo aplicada.

PALAVRAS-CHAVE: 1. polianilina. 2. algoddo. 3. compdsitos. 4. borracha natural. 5.

condutividade elétrica.
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ABSTRACT

This work aims to prepare and characterize electrically conductive cotton and composites
obtained from natural rubber and cotton fabric treated with polyaniline (PANI). The
conductive composite was produced introducing cotton fabric samples in the solution of the
conventional PANI chemical synthesis. The fabric treated with PANI (CF), was also covered
with natural rubber and submitted to a pressure under heating during a short time, forming a
composite denominated as NR/CF. Rubber coating protects the conductive fabric from
external agents such as an alkaline media impeding the electric conductivity of the fabric to
decrease. The characterization of the samples was made using the following techniques:
thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC), attenuated total reflection
Fourier transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopy, scanning electronic microscopy
(SEM), dynamic-mechanical analysis (DMA), mechanic test (stress x strain) and electric
conduction measurements. The treated cotton fabric show a uniform deposition of the PANI
and presents a good electric conductivity (order of 10 S/cm), when compared with cotton
without treatment (order of 10™° S/cm). The composite has a higher storage module when
compared with natural rubber film; however, the composite with the treated fabric presents
the storage module inferior to the composite with fabric without treatment, probably due to
the fragility of the fibres after the PANI treatment. The electric conduction measurements as
function of the pressure demonstrated that the electric resistance of the composite is

independent of the applied pressure.

KEYWORDS: 1. polyaniline. 2. cotton fabric. 3. composites. 4. natural rubber. 5. electric

conductivity.
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APRESENTACAO

Nesta dissertacdo de mestrado é apresentado o estudo de tecidos compostos por fibras
de algoddo, sem tratamento e tratados com o polimero polianilina (PANI) no estado dopado.
Também € apresentado o estudo de compasitos obtidos a partir destes tecidos, sem tratamento
e tratados, recobertos com borracha natural, respectivamente, denominados de BN/T e BN/TC
(borracha natural/tecido e borracha natural/tecido condutor).

Os resultados com tecidos tratados com PANI mostraram que o polimero é depositado
de forma adequada no tecido e se obteve uma condutividade elétrica satisfatoria (da ordem de
10 3 S/cm), adequada para sua aplicacdo em protecdo contra interferéncia eletromagnética
(EMI), por exemplo, na atenuacdo de microondas, em tapetes anti-estaticos, etc.

O recobrimento com borracha natural protege o tecido condutor de agentes externos
evitando que ocorra a diminuicdo da condutividade elétrica, aléem de proporcionar melhores
propriedades mecanicas. Ressalta-se o fato do compoésito BN/TC apresentar boa
condutividade elétrica em seu interior, mostrando-se promissor em aplicagdes como material
de protecédo EMI.

Esta dissertacdo esta dividida da seguinte forma: o capitulo | apresenta uma descricdo
dos materiais utilizados, no capitulo Il descreve-se o procedimento experimental bem como as
técnicas experimentais utilizadas. Os resultados das caracterizacbes dos tecidos sem
tratamento e tratadas com PANI séo apresentadas no capitulo I1l. O capitulo IV contém os
resultados obtidos com os compdsitos de tecido, sem tratamento e tratados, recobertos com

borracha natural (BN/T e BN/TC). No final do texto s&o descritas as conclusdes do trabalho.



CAPITULO I - Introducao

1.1 Fibras vegetais

As fibras naturais podem ser classificadas em vegetais, animais e minerais. Todas as
fibras vegetais, como algoddo, juta e sisal tém celulose em sua composi¢éo, enquanto fibras
de origem animal, tais como 1 e seda, consistem basicamente de proteinas. Os principais
componentes quimicos das fibras vegetais sdo: a celulose, a hemicelulose (ou poliose) e a
lignina, com menores percentuais de outros componentes, como pectina, cera e substancias
soluveis em agua (1).

A celulose € o principal componente das fibras vegetais, cuja formula é (Cs Hip Os)n.
A celulose é um polimero cuja estrutura encontra-se na Figura 1 (2). Ha forcas
intermoleculares fortes entre as cadeias de celulose, devido a possibilidade de pontes de
hidrogénio. Como resultado, a celulose tende a formar fibras eminentemente cristalinas, que

tem uma elevada resisténcia a tracdo e que sao inertes a acdo dos solventes comuns (3).

Figura 1: Estrutura da celulose.

Cada fibra vegetal, denominada de fibra técnica, € constituida de vérias fibras
elementares fortemente ligadas entre si por um material constituido principalmente por
lignina. Cada fibra elementar €, em esséncia, um compdsito, no qual as microfibrilas rigidas
de celulose estdo envolvidas por uma matriz de lignina e hemicelulose. A lignina atua como

material de cementacdo unindo as microfibrilas e a hemicelolose como interface entre a
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microfibrila de celulose e a lignina (1). Uma estrutura geral da lignina é mostrada na Figura 2

(4).
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Figura 2: Estrutura geral da lignina.
A composicdo quimica das fibras vegetais varia ligeiramente de acordo com a regido

de cultivo, tipo de solo e condi¢Bes climaticas (1). A composicdo de algumas fibras é

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢cao quimica provavel de algumas fibras vegetais (% em peso)(1)

Algodéo Juta Sisal Coco Linho Rami

Celulose 82,7 61-71,5 67-78 36-43 64,1 68,6
Hemicelulose 57 13,6-20,4 10-14,2  0,15-0,25 16,7 13,1
Lignina _ 12-13 8-11 41-45 2,0 0,6
Pectina 57 0,2 10,0 3-4 0,2 1,9
Sollveis em agua 1,0 1,1 16,2 3,9 55
Ceras 0,6 0,5 2,0 0,5 0,3

Teor de umidade 10,0 12,6 11,0 10,0 8,0

Atualmente, a maior parte do uso das fibras naturais ainda é em aplicacdes

convencionais como, por exemplo, na producdo de fios para cordoalhas, sacarias, artesanatos
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e tecidos. A investigacdo de novas aplicacdes para as fibras vegetais € relevante do ponto de
vista tecnoldgico e também sdcio-econémico.

As fibras vegetais apresentam potencial para varias aplicacfes, dentre elas, a sua
utilizacdo como reforcos de materiais poliméricos, visto que apresentam muitas vantagens em
relacdo a materiais de reforco tradicionais (fibras de vidro, talco, mica, etc.), devido ao seu
baixo custo, alta tenacidade, boas propriedades mecanicas e térmicas, biodegradabilidade,
dentre outras (5, 6, 7). No Brasil, ha varios exemplos da utilizacéo de fibras vegetais como
reforco na indudstria automotiva, tais como revestimentos internos, painéis, teto e portas de
plasticos reforcados com fibras de algodao, juta, rami e coco.

A utilizacdo de fibras vegetais como reforco em compésitos poliméricos tem sido
bastante estudada (1,6-8). No entanto, as fibras naturais sdo altamente hidrofdébicas e polares
devido a presenca de grupos hidroxila (OH), apresentando baixa afinidade quimica com
polimeros de caracteristicas pouco polares. Assim, estas fibras devem ser submetidas a
tratamentos fisicos ou quimicos para modificagdo e morfologia da superficie, artificio que
permitird uma maior interacdo quimica com a matriz escolhida (1,9,10,11,12).

Dentre as fibras vegetais, o algoddo tem se destacado devido ao seu potencial
tecnoldgico, visto que estudos tém sido realizados submetendo-se tecidos de algoddo a
tratamento com polimeros condutores, como a polianilina (PANI) e o polipirrol (PPy),
visando a obtencdo de materiais com propriedades elétricas, magnéticas, anti-estaticas e

antimicrobianas (13, 14).

1.1.1 Algodao

O algoddo (Gossypium hirsutum L.) é uma fibra que cresce nas sementes do
algodoeiro, espécie pertencente a familia das malvaceas. Suas fibras sdo unicelulares

formadas por uma membrana externa (cuticula) que consiste numa estrutura celulésica
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fortemente tenaz em forma de cortica. No seu interior deposita-se a celulose em camadas

formando uma estrutura em forma de um canal oco (Iimen) (15).

Cuticula

Camadas
de
Celulose

Lamen

Figura 3: Diagrama ilustrativo da estrutura da fibra de algodao.

O mais antigo uso do algod&o ja conhecido data do ano 3.000 a.C., na india, sob forma
de tecidos para roupas e outros utensilios humanos. Mais tarde, os arabes o trouxeram para a
Europa. Na América, seu uso ja era conhecido pelos povos que habitavam as regifes do
México e Peru, antes de Cristo. O uso industrial em larga escala deu-se no inicio do século
XVII na América do Norte estendendo-se mundialmente com o advento da Revolucéo
Industrial. No Brasil, o algodao foi trazido pelos portugueses durante a coloniza¢do. Os
maiores produtores de algoddo sdo os Estados Unidos, Russia e China. O Brasil ocupa o
quinto lugar na producdo mundial. O cultivo do algodéo é feito em zonas costeiras das regides
tropicais e subtropicais (15,16, 17).

Além de ser bastante empregado em tecidos, artigos de cordoaria, fios de costura etc.
novas aplicacdes tém surgido, como por exemplo, em reforgos hibridos para materiais
compdsitos, devido a crescente busca por materiais estruturais ecologicamente corretos (6).
Estd entre as fibras lignoceluldsicas mais conhecidas e tem sido utilizado como fibra de

reforco na preparacdo de compositos, pois além de ser biodegradavel, apresenta um baixo
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custo, baixa densidade, alta resisténcia em relagdo ao peso, além do bom isolamento térmico e

acustico (18).

O algodao tem um grande potencial tecnolégico como substrato na producdo de
tecidos condutores eletricamente visando diversas aplicacbes (13,14). Estes tecidos
condutores podem ser obtidos submetendo tecidos de algoddo a tratamento com polimeros
condutores, como o polipirrol (PPy) e a polianilina (PANI). Seshadri e colaboradores (13)
produziram tecidos condutivos de algoddo incorporando PPy as fibras. Estes tecidos
apresentaram  propriedades anti-estdticas muito boas assim como propriedades

antimicrobianas.

A eletricidade estatica € o fendmeno de acumulo de cargas elétricas em um material,
seja ele condutor, semicondutor ou isolante. Casualmente podemos gerar eletricidade estatica
ao atritar nosso corpo a um cobertor, roupa de 13, etc., ou caminhando, devido ao contato e
separacao da sola de nossos calgcados com o piso. Nos condutores, o desequilibrio de cargas
altera o potencial elétrico do material, isso faz com que surja uma diferenca de potencial entre
0 material condutor eletricamente carregado e a Terra, cujo potencial € considerado absoluto
(V = 0), em consequéncia dessa diferenca de potencial, podem ocorrer descargas elétricas a
fim de reestabelecer o equilibrio num tempo muito curto, podendo causar choques, faiscas,
ruidos e outros fenbmenos fisicos capazes de provocar acidentes. O acUmulo de carga
eletrostatica pode causar acidentes, como no caso de aeronaves e helicopteros, que precisam
ser descarregados eletricamente, pois este acimulo de carga na fuselagem pode provocar
centelhas e, conseqlientemente, explosfes ao se aproximarem do local de aterrissagem. Nos
automoveis também ocorre a eletrizagdo, quando estes sdo submetidos a grandes velocidades
ao ar seco, podendo seus ocupantes ao sair ou entrar no veiculo tomarem uma descarga
elétrica. Porém, é em eletrénica que a eletricidade estatica tem sido objeto de estudo e

pesquisa, pois muitos sé@o os danos causados pela eletrizacdo dos corpos e sua consequente
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descarga em equipamentos e componentes sensiveis, como por exemplo, placas-mée de
computadores, médulos de memoria, etc.(19). Para prevenir a ocorréncia da carga elétrica
estatica deve-se incorporar fibras/cargas condutivas aos tapetes para dissipar a carga estatica.
A incorporacao de fibras de algoddo impregnadas com polimeros condutores pode ser uma

solucdo para minimizar este problema.

1.2 Polimeros condutores

A palavra polimero = “poli” (muitas) + “mero* (partes) é originaria do grego e foi
criada por Berzelius, em 1832. Os polimeros possuem unidades quimicas ligadas por
covaléncia, repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros. Eles séo
macromoléculas caracterizadas por seu grande tamanho, estrutura quimica e interacdes intra e
intermoleculares. Quando um polimero tem somente um tipo de mero, usa-se a expressao
homopolimero e quando ha mais de um tipo de mero, é designado copolimero (20).

Desde as primeiras utilizacbes em escala industrial até hoje, o conceito de polimero é
sempre associado a idéia de um material isolante elétrico. Seus atomos estdo ligados entre si
por meios de ligacdes covalentes, de tal forma que seus elétrons ndo possuem liberdade para
movimentacdo, ou seja, mobilidade para conducdo de eletricidade. Contudo, foi constatado
que, por meio de dopagem quimica, alguns polimeros tornam-se condutores elétricos podendo
alcancar uma condutividade elétrica de valor proximo ao do cobre (21).

No inicio da década de 70, o primeiro polimero condutor, na forma de filme, foi
descoberto por acaso por Dr. Hideki Shirakawa, no laboratério do Instituto de Tecnologia de
Téquio, tentando sintetizar poliacetileno a partir do acetileno comum (22). A descoberta
ocorreu “por acidente”, pois ao conferir os calculos referentes as reacGes quimicas, o Dr.
Shirakawa e seus colaboradores verificaram que a quantidade de catalisador utilizado tinha

sido 1.000 vezes maior do que o calculado. Assim, o poliacetileno efetivamente produzido no
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experimento tinha uma forma até entdo desconhecida. O poliacetileno pode atingir niveis de
condutividade elétrica préxima ao do cobre, ou seja, 10° S/cm, porém a sua estabilidade
quimica e suas propriedades mecanicas ainda deixam a desejar. Dentre os polimeros que
apresentam o mesmo fendbmeno de conducdo elétrica do poliacetileno e com estabilidade
quimica, propriedades mecénicas e processabilidade significativamente superiores destacam-
se o politiofeno, o poli(para-fenileno), o polipirrol (PPy) e a polianilina (PANI) (23).

Os trabalhos de MacDiarmid, Shirakawa e Alan J. Heeger levaram estes pesquisadores
a ganhar o prémio Nobel de quimica em 2000 (24). A histéria deles ocorreu em 1976, quando
Alan G. MacDiarmid visitou o laboratério do Dr. Shirakawa e comecaram o0s estudos com o
poliacetileno como um possivel metal sintético. Ao dopar um poliacetileno com iodo, o filme
prateado se transformou em um filme com brilho metalico, com a condutividade aumentada
de seis ordens de grandeza, chegando a 50 S/cm e demonstraram pela primeira vez a
possibilidade de conducdo elétrica em plasticos. Os polimeros intrinsecamente condutores
representam uma classe de materiais com caracteristicas interessantes, pois podem apresentar
as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais associados a um
comportamento elétrico e magnético semelhante ao dos metais ou semicondutores inorganicos
(23).

Os materiais poliméricos que apresentam conducdo elétrica elevada sdo aqueles que
tém estruturas conjugadas, ou seja, alternancia de ligacGes simples e duplas dos atomos de
carbono das suas cadeias principais. As propriedades eletrénicas nestes polimeros originam-se
da hibridizacdo, dimerizacdo, criacdo de defeitos estruturais e dopagem dos atomos de
carbono nas suas cadeias poliméricas (25).

Embora os niveis da condutividade dos polimeros ainda estejam bem abaixo daquela
dos metais comuns e o custo de producdo ainda alto, as propriedades destes polimeros sao

bastante promissoras e potencializam varias aplicac@es tecnoldgicas. As principais aplicacdes



9

seriam eletrodos para baterias recarregaveis, diodos emissores de luz, dispositivo de protecéo
contra corrosdo de metais, recobrimento condutor para fibras téxteis e para eliminacdo de
carga estatica, dispositivos eletroquimicos e eletrocrdmicos, dispositivos eletrénicos
moleculares, transdutores para robdtica, células fotovoltaicas, litografia, dispositivos para
oOptica ndo linear (26,27) e blindagem eletromagnética (28,29).

Os polimeros condutores tém sido estudados como aditivos, com excelente potencial
de aplicacdo no processamento de materiais utilizados nas areas de interferéncia
eletromagnética e de absor¢cdo de microondas, em substituicdo aos materiais absorvedores
convencionais, que utilizam ferritas, particulas metalicas e de carbono. O maior interesse no
estudo da aplicacdo dos polimeros condutores em materiais absorvedores de radiacdo (MAR)
se deve, principalmente, a facilidade de preparacdo desse tipo de polimero e de obtencdo de
MAR com menor massa especifica. Um comportamento bastante interessante dos polimeros
condutores é a variacdo de condutividade com a freqiiéncia das ondas incidentes. Por
apresentar este comportamento é possivel utilizar os polimeros condutores como absorvedores
de radiacdo (28).

Os polimeros condutores também tém se destacado na area da nanotecnologia, onde
uma serie de sensores, denominados “lingua eletrénica”, atua em sistemas liquidos
apresentando um alto desempenho (30,31).

Nos altimos anos estudos tém sido realizados com objetivo de obter tecidos condutivos
eletricamente, obtidos a partir do tratamento de tecidos/fibras com polimero condutor, como a
PANI e o PPy (14,15,32,33,34) . Estes tecidos podem ter inimeras aplicacGes, dentre elas, sua
utilizacdo como filtros, materiais de protecdo eletromagnética, tapetes anti-estaticos, geracdo

de calor e com propriedades antimicrobianas.
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1.2.1 Polianilina (PANI)

Dentre os polimeros condutores de eletricidade, a PANI tem sido de grande interesse,
devido as suas propriedades (23-32), tais como: facilidade de dopagem, estabilidade
ambiental no estado dopado, baixo custo das matérias primas, etc. Trata-se de uma classe de
materiais que ja é conhecida a mais de 100 anos, como anilina negra, termo usado para
designar o produto obtido pela oxidacdo da anilina em condi¢des acidas. Embora existam
varios artigos publicados no periodo de 1950 a 1979, a pesquisa sobre a PANI foi estimulada
a partir de 1980, com os estudos do efeito de acidos nas propriedades eletroquimicas e de
conducao elétrica (25).

Vérias industrias tém se dedicado ao desenvolvimento de blendas e compdsitos de
polimeros condutores com termoplasticos comerciais, para a substituicdo de outros tipos de
cargas como o negro de fumo. A PANI se destaca nesta area por ser processada pelas técnicas
convencionais e apresentar uma baixissima composicao de percolagdo, ou seja, para plasticos
a adicdo de apenas 1% de PANI dopada é suficiente para promover o aumento da
condutividade elétrica. Estas blendas atingem facilmente os niveis de condutividade
desejaveis para aplicacdo anti-estatica (faixa de 10° a 10 S/cm) chegando em alguns casos
aos niveis desejaveis para a eliminacéo de interferéncia eletromagnética (1 S/cm) (35).

Recentemente varias blendas com PANI tém sido objetos de pesquisa. Amostras
produzidas com borracha natural apresentam condutividade da ordem de 10° S/cm (36).
Resultados obtidos a partir das blendas de EPDM/PANI-DBSA mostraram que este material é
promissor em aplicacBes de blindagem eletromagnética (28). Outra aplicacdo a ser destacada
é que a PANI pode funcionar como protetor contra corrosdo de uma superficie exposta de a¢o

(37).
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1.2.1.1 Estado de oxidacdo

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja composicdo quimica na

forma de base (ndo dopada) é dada pela formula geral apresentada na Figura 4.

OO 900

Figura 4: Formula geral da PANI na forma base.

A férmula geral da PANI é composta por y unidades repetidas de espécies reduzidas e
(1 - y) unidades repetidas de espécies oxidadas. Os estados de oxidagdo da PANI estdo
ilustrados na Figura 5. O valor de y pode variar continuamente entre 1 e zero. Quandoy =10
polimero se encontra completamente reduzido, contendo somente nitrogénios amina, sendo
denominado PANI leucoesmeraldina. Quando y = 0, o polimero se encontra completamente
oxidado, contendo somente nitrogénios imina, sendo conhecido como PANI pernigranilina. O
estado de oxidacdo mais importante e 0 mais estavel a temperatura ambiente, ocorre quando o
polimero se encontra parcialmente oxidado, onde o nimero de unidades reduzidas e oxidadas
é igual, ou seja, y = 0,5 e a PANI nessa forma € denominada esmeraldina, e é neste estado

que, quando dopada, se consegue a maior condutividade elétrica (23,25,26).
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Figura 5: Estados de oxidag¢do da PANI.

Um polimero conjugado no seu estado isolante pode ser convertido a um material com
caracteristicas metélicas, e vice-versa, simplesmente com a adicdo de determinadas espécies
quimicas que podem interagir com a cadeia principal. A este processo da-se o nome de
dopagem. Este processo € reversivel e causa pequena, ou nenhuma, degradacdo a cadeia
polimérica. A dopagem quimica da PANI no estado esmeraldina € feita por protonagdo (sem
alteracdo no numero de elétrons associados a cadeia polimérica) em solucdo acida aquosa,
promovendo um aumento da condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza (¢ =1 a 5
S/cm) em relacdo a PANI ndo dopada (23). Este estado é obtido por meio de polimerizacéo
oxidativa da anilina em solucao aquosa acida em uma variedade de agentes oxidantes (26).

A sintese quimica pode ser feita utilizando-se uma variedade de agentes oxidantes
[(NH4)2S20s, MnO,, Cr,04, H,0,, K,Cr,0;, KCIO3] e meios &cidos (inorganicos: HCI,
H.SO4, H3PO4, HCIO,4, HPFg, poliacidos: PVS, PSS e funcionalizado: CSA, DBSA). Dentre
estes agentes, 0 mais utilizado é o persulfato de aménio (NH;S,0g) em meio aquoso de HCI.

Esta reacdo produz um sal de esmeraldina 50% protonado. E produzido, entdo, um polimero



13

de alto peso molecular e alta pureza, na forma de um pé verde, que pode ser depositado sobre
a superficie de um substrato “in situ” por polimerizacdo via absorcao (26).

Os métodos de dopagem tém apresentado grandes avangos, destaca-se 0 método que
utiliza descarga corona, onde ndo ha a necessidade de produtos quimicos. O processo € a seco
e permite a formacdo de trilhas condutoras e isolantes com espessura de décimo de
milimetros, sem migracdo da parte dopada para a ndo dopada, possibilitando aplicacdes em
microeletrénica (38). A PANI também pode ser obtida pela oxidacdo eletroquimica sobre

eletrodos de diferentes materiais inertes (23).

1.2.1.2 Dopagem da PANI por protonagdo.

A protonacéo da base de esmeraldina (azul) em solugédo aquosa de HCI 1,0 M (pH ~ 0)
aumenta a condutividade em 10 ordens de grandeza, levando a formacéo de sal hidrocloreto
de esmeraldina (verde, forma dopada). A condutividade deste material protonado nao se altera
durante longos periodos de exposicdo ao ar. A desprotonacdo ocorre por tratamento
semelhante em solucdo aquosa béasica (NH,OH 0,1 M). A base de esmeraldina pode ser
dopada com um acido protdnico ndo oxidante, diferindo de todos os outros polimeros
condutores por ndo ocorrer mudanga no nimero de elétrons associados a cadeia polimérica
(26,35).

Na Figura 6 (26,35) € mostrada a PANI no estado de base esmeraldina dopada com um

acido protonico ndo oxidante.
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Figura 6: Dopagem proténica da PANI no estado esmeraldina.

1.3 Borracha natural

A seringueira (Hevea brasiliensis) € originaria da regido amazonica do Brasil. A
borracha dessa arvore foi descoberta em meados do século XVIII e atualmente é a principal
fonte de borracha natural do mundo, sendo a Tailandia e Indonésia os maiores produtores,
respondendo respectivamente por 27 e 29% da producgdo. O Brasil, que no inicio do século
XX detinha o monopolio da producdo mundial, hoje responde por apenas 1%, nao
conseguindo sequer suprir as necessidades da industria instalada no pais (39).

Segundo alguns historiadores, quando os primeiros espanhdis pisaram no Novo
Continente encontraram os indios brincando com uma bola rudimentar que saltava. Eram
feitas da seiva leitosa da arvore posteriormente denominada de seringueira em meados de
1812 (40). Charles de La Condaimine fez uma pesquisa sobre a borracha obtida na Amazénia
Peruana e publicou os resultados em 1745. Alguns produtos passaram a ser fabricados a partir
da borracha, como calcados, tecidos emborrachados, apagadores de lapis, etc. Todavia, 0s

produtos elaborados com a borracha apresentavam o defeito de se tornarem pegajosos sob o
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calor e rigidos no frio, além do odor desagradavel. Posteriormente, Charles Goodyear
descobriu o processo da "vulcanizagdo", misturando a borracha com enxofre sob calor (41).

A borracha natural é essencialmente composta pelo monémero cis-1,4-isopreno, na
qual as unidades monomeéricas da molécula sdo arranjadas na configuracdo cabeca-cauda,

como mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Estrutura quimica da borracha natural.

O latex tem uma aparéncia esbranquicada, pegajosa, semelhante ao leite, e provém dos
vasos capilares que se encontram entre a casca e 0 tronco da Hevea Brasiliensis. O latex de
Hevea € um sistema polidisperso, no qual particulas negativamente carregadas de varios tipos
estdo suspensas em um soro denominado soro C (42). A composicdo média do latex natural

recém-coletado € apresentada na Tabela 2 (42).

Tabela 2: Composicao média do ldatex recém-estabilizado (42).

Constituinte Proporcao/%em massa no latex

Borracha 25-45
Proteina 1-1,8

Carboidratos 1-2
Lipidios neutros 04-1,1
Lipidios polares 0,5-0,6
Inorgénicos 0,4-0,6

Aminocidos, aminas etc. 0,4
Agua 49-71

H& um grande interesse industrial neste polimero devido as suas caracteristicas Unicas

em relacdo aos polimeros sintéticos. As principais caracteristicas da borracha natural que a
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tornam uma excelente matéria-prima para setores variados sdo: elasticidade, flexibilidade,
resisténcia a abrasdo e a corrosdo, impermeabilidade e facil adesdo a tecidos e ao aco (39).
Dentre as aplicacdes podemos citar: adesivos, pneumaticos, luvas descartaveis, materiais
cirdrgicos, preservativos, pisos e revestimentos de borracha, impermeabilizacdo de fios e
tecidos, dentre outros (42).

O modulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tracdo e a resisténcia a degradacéo
por oxidacdo da borracha podem ser melhorados quando submetida a vulcanizacéo, que é um
processo de formacdo de ligagGes cruzadas, realizado através de uma reagdo quimica
normalmente conduzida a uma temperatura elevada (43). Existem outras técnicas alternativas
para vulcanizar o latex de borracha natural, podemos citar a radiacdo ionizante ou radiacédo de
alta energia tais como raios-y, porém, para a producdo em grande escala, estes processos sao
evitadas devido ao alto custo, a baixa eficiéncia e a periculosidade (26).

A borracha natural tem sido utilizada como matriz em compdsitos poliméricos
reforcados com fibras vegetais, sendo que estudos tem sido realizados com o objetivo de
otimizar as propriedades de compdsitos obtidos a partir destes materiais (44), e também, na
producédo de tecidos de juta emborrachados (45). A borracha natural tem se destacado em
diversas areas de pesquisa, como na medicina, visto que é utilizada em cirurgia de timpanos
por estimular a formacdo de novos vasos sanguineos e a producdo de células, dois fatores
imprescindiveis para a regeneracao do timpano (46).

Neste trabalho utilizou-se o latex extraido da seringueira produzido na regido de
Presidente Prudente, assim como outros trabalhos que vem sendo desenvolvidos neste grupo
de pesquisa (36,47), estudando-se a producdo de novos materiais, 0 que podera contribuir para

o0 desenvolvimento tecnologico em polimeros condutores de eletricidade.
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1.4 Compositos poliméricos

Um composito é um material multifasico que exibe uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que os constituem, de tal modo que € obtida uma melhor
combinacdo de propriedades. As fases constituintes sdo quimicamente diferentes e separadas
por uma interface distinta. Muitos compositos sdo constituidos por apenas duas fases; uma é
denominada de matriz que é continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa ou
reforco. Tecnologicamente, 0os compdsitos mais importantes sdo aqueles em que a fase
dispersa sdo fibras. As propriedades finais dos compdsitos dependem das propriedades das
fases constituintes, suas proporcdes, interacdo, forma, tamanho, distribuicdo e grau de

orientacdo da fase dispersa (43).

Os compositos poliméricos tém atraido a atencdo de inumeros grupos de pesquisa,
tanto pela importancia cientifica em se entender os novos fendmenos desses materiais mistos
como pelo seu potencial em aplicagdes tecnoldgicas. Com a producdo de blendas e
compositos pode-se combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros
convencionais com propriedades elétricas, Opticas e magnéticas semelhantes as dos metais e
semicondutores inorganicos. O método geralmente usado para aumentar a condutividade
elétrica dos polimeros é através da incorporacdo de aditivos condutivos especificos a estes,
como pos-metalicos, fibras metalicas, polimeros intrinsecamente condutores, dentre outros
(22,26,35,36).

Compositos de borracha natural com polimeros condutores ou com negro de fumo tém
sido estudados visando sua utilizagdo na produgdo de sensores de pressao (36,47). Estes
sensores sdo geralmente utilizados para medir ou detectar variagGes de grandezas mecéanicas,
tais como: deslocamento, pressao, forca, aceleracdo, velocidade e vibragdo. A aplicacdo de
uma forca concentrada ou distribuida ao material provoca a deformacdo do compdsito

gerando a variacdo de um sinal elétrico. Uma aplicacdo bastante interessante destes
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compdsitos na area de saude é a chamada palmilha sensorizada (sensor de pressao) para o
estudo de marcha. S&o varias possibilidades para o uso desta palmilha, destacando-se estudos
da marcha em pacientes que passam por reabilitacdes, como, por exemplo, pacientes que
sofreram AVC (acidente vascular cerebral), a prevencao de calosidades em pés de diabéticos
e o0 estudo do conforto de cal¢ados. Para a avaliacdo da viabilidade do uso de materiais em
sensores de pressao € fundamental determinar a condutividade ou resisténcia elétrica em

funcdo da pressdo a qual o material é submetido.

1.4.1 Compositos com PANI para aplicagoes em protegdo EMI.

Com o aumento da poluicdo eletromagnética e com a grande utilizacdo de produtos
militares ha um crescente interesse em protecdo contra a interferéncia eletromagnética (EMI)
(48). O material deve ter a funcéo de atenuar, por reflexdo ou absorcéo, a energia de radiagéo
eletromagnética. Quando uma onda plana incide num material de protecdo eletromagnética
sdo observados fendmenos tais como a reflexdo, absor¢éo, transmisséo e reflexées maltiplas.
A EMI é indesejada, pois além de danificar sistemas e desempenho de equipamentos também
pode provocar danos a saude, causando insdnia, nervosismo e enxaqueca (49).

Para producdo de materiais de protecdo EMI sdo comumente utilizados metais, como o
cobre e o aluminio, devido as suas elevadas condutividades e a constante dielétrica. No
entanto, estes materiais apresentam algumas desvantagens, como a corrosao, dificil
processabilidade e alto peso. Os compdsitos condutores (especialmente poliméricos) tém
despertado grande interesse, devido a sua leveza, resisténcia a corrosao, boa processabilidade
e facil controle de condutividade. Dentre os polimeros condutores, a PANI tem se destacado,
devido a variacdo da sua condutividade elétrica por dopagem, propriedades fisicas e quimicas

adequadas, boa estabilidade, além de ser obtida com facilidade (48,49).
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Recentemente, diversos estudos tém sido realizados visando a obtencdo de compdsitos
que apresentem efetividade de protecdo EMI. Tais compositos sdo obtidos a partir da PANI
com materiais diversos, como a borracha de silicone (48), o termoplastico convencional
“acrylonitrile-butadiene—styrene” (ABS) (50) e o poliacrilico (49,51). Estes compositos
apresentaram condutividade elétrica e caracteristicas eletromagnéticas satisfatorias para a
utilizacdo como materiais ESD (dissipacdo de carga eletrostatica) e protecdo EMI, podendo
ser de grande utilidade no encapsulamento de equipamentos eletronicos e em aplicagdes de
alta tecnologia.

Soto-Oviedo (52) investigou as propriedades de absorcdo de radiagdo de microondas
de nanocompositos de PANI/borracha EPDM. Os nanocompositos exibiram alta
condutividade elétrica (da ordem de 10 S/cm), boas propriedades mecanicas e altos valores
de atenuacdo de microondas em frequéncias de 8 a 12 GHz, mostrando-se promissores para
aplicacdo como embalagem anti-estética.

Uma técnica bastante utilizada para obter compdsitos poliméricos é a polimerizacao
quimica in situ, que consiste no recobrimento superficial de polimeros convencionais, como
fibras téxteis de PET, nylon, etc., com uma camada fina, homogénea e aderente da PANI.
Neste método, as fibras sdo imersas no meio reacional de polimerizacdo da anilina e a PANI é
obtida diretamente no estado condutor (22,26,32,35). Bhat e colaboradores (15) submeteram
tecidos de algoddo a tratamento com PANI utilizando o método de polimerizacao in situ.
Foram obtidos tecidos com condutividade da ordem de 10 S/cm para amostras com baixa
concentracdo do mondmero e um méaximo de aproximadamente 10 S/cm, para concentracoes
maiores de mondmeros, 0 que é um aumento significativo se comparado a condutividade do
algoddo sem tratamento, que é de 10™° S/cm. Resultados obtidos com diferentes freqiiéncias

demonstraram que a efetividade de protecdo EMI diminui com o aumento da freqiiéncia, e
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também observou-se que para concentragdes maiores do mondmero a efetividade de protecao
é maior.

Com base na bibliografia consultada, a utilizacdo da PANI é promissora como material
de protecdo EMI e a utilizacéo de tecidos de algodao é bastante interessante, devido a sua alta
absorcéo natural se comparado as fibras sintéticas (15). Neste trabalho foram desenvolvidos
métodos de tratamento de tecidos de algoddo com PANI, a fim de obter tecidos condutores de

eletricidade.

1.4.2 Utilizagdo de fibras vegetais em compositos poliméricos.

O uso de materias—primas de fontes renovaveis vem sendo objeto de estudos e
pesquisas, devido ao seu potencial na substituicdo de derivados petroquimicos (53). No Brasil,
ha varios exemplos da utilizacéo de fibras vegetais como refor¢o na industria automotiva, tais
como: revestimentos internos, painéis, teto, portas (de polimeros reforcados com fibras de
algoddo, juta e rami) e isolacdo termo acuUstico de motores automobilisticos em algumas
linhas de produg&o das industrias no Brasil (54).

Estudos estdo sendo realizados visando a reciclagem de residuos de fibras téxteis de
algodéo e de acrilico. Compositos foram preparados a partir da mistura de polietileno de alta
densidade (HDPE) e residuos de fibras téxteis (algoddo e acrilico). Os resultados
demonstraram que aumento do teor de fibra diminuiu a rigidez dos compdsitos, fazendo com
que aplicagbes que necessitem de maior resisténcia ao impacto sejam favorecidas (5). No
entanto, as fibras vegetais apresentam baixa afinidade quimica com as matrizes poliméricas, o
que pode comprometer o desempenho dos compdsitos. Assim, estas fibras devem ser
submetidas a tratamentos fisicos ou quimicos para propiciar uma maior interacdo quimica

com a matriz escolhida.
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Um dos parametros mais importantes em materiais compositos é a interface entre o
reforco e a matriz, onde ocorre 0 contato entre os componentes do composito. A regido
interfacial é a principal responsavel pela transferéncia da solicitacdo mecanica da matriz para
o reforco. A adesdo inadequada entre as fases podera promover o inicio de falhas,
comprometendo o desempenho do composito. As propriedades mecénicas de compositos de
poliéster reforcado com tecidos hibridos rami-algoddo tem sido objeto de pesquisa (55).
Observou-se que as fibras de rami apresentam maior potencial como fibras de reforco que o
algoddo, o que foi atribuido a fraca interface algoddo-poliester. Portanto, além das
propriedades individuais de cada componente do compdsito, a interface deve ser a mais
adequada possivel para otimizar a combinacao das propriedades envolvidas (56).

Geethamma e colaboradores (57) demonstraram que uma boa adesdo pode ser
conseguida entre as fibras de celulose e borracha natural pela preparacdo de compdsitos
mistos destas fibras com negro de fumo com um sistema de vulcanizacdo apropriado.
Trabalhos com a borracha natural reforgada com fibra de coco e com fibra de palmeira
(57,58,59,60) mostram que a modificacdo da superficie da fibra e a utilizagdo de acoplamento
levam a um aumento no desempenho mecéanico dos compdsitos devido a maior adesdo
fibra/matriz.

Cyras e colaboradores (61) estudaram as propriedades mecanicas de biocompdsitos
produzidos a partir do “polycaprolactone” (PCL), amido como matriz e fibras de sisal como
reforco. As fibras foram submetidas ao tratamento alcalino e acetilagcdo. Observou-se que as
propriedades de tenséo foram melhoradas com a adicéo das fibras com ou sem tratamento, no
entanto, as fibras sem tratamento apresentaram melhores resultados como refor¢o do que as
tratadas, o que foi atribuido a uma incompatibilidade das fibras com o tratamento.

Estudos realizados por Jacob (44) demonstraram que as propriedades mecanicas dos

compositos de borracha natural reforcadas com tecidos de sisal sdo diminuidas quando as
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fibras de sisal sdo submetidas a tratamento alcalino e aumentadas quando tratadas
termicamente. Silva (1) produziu compdsitos de poliuretano reforcado com fibras de coco e
sisal sem tratamento e tratadas com solucdo aquosa de NaOH. Os resultados obtidos por
analise dindmico-mecanica dos compdsitos mostraram aumento do modulo de
armazenamento e decréscimo do amortecimento e da temperatura de transicdo vitrea em
relagdo ao poliuretano, observando-se também, um decréscimo na temperatura de transi¢do
vitrea com o tratamento alcalino. Os ensaios de tracdo e flexdo mostraram que o tratamento
alcalino promoveu aumento da resisténcia para os compositos de fibras longas e curtas de
sisal, enquanto que para 0s compoésitos com tecidos e fios unidirecionais houve pouca
variacdo ou diminuicdo da resisténcia devido a deterioracdo da estrutura dos fios com o
tratamento alcalino.

Com base na bibliografia consultada, o desenvolvimento de compdsito de borracha
natural com tecido tratado com polimero condutor PANI é novo. Com o recobrimento do
tecido condutor com a borracha natural € possivel obter um compdsito com melhores
propriedades que o tecido tratado sem recobrimento, visto que a borracha protege o tecido da
acao de agentes externos (por exemplo, a exposi¢do a meios basicos) que pode interagir com
o tecido e provocar uma diminuicdo da condutividade elétrica. Dentre as provaveis aplicacfes

deste composito pode-se destacar a sua utilizacdo como material de protecdo EMI.
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CAPITULO 11 - Procedimento experimental

Neste capitulo, sdo descritas as metodologias utilizadas para o tratamento de tecidos de
algoddo com PANI e para a producdo de compdsitos obtidos dos tecidos com e sem
tratamento, recobertos com borracha natural. Também sdo descritas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas.

As secdes 2.1 e 2.2 descrevem 0s materiais e 0 método de sintese da PANI utilizada
neste trabalho. Na secdo 2.3 sdo descritos os métodos utilizados para o tratamento dos tecidos
de algoddo. Na secdo 2.4 sdo apresentados os procedimentos para a obtencdo dos compdsitos
utilizando-se os tecidos sem tratamento (BN/T) e tratados (BN/TC) através dos métodos a
serem descritos na secdo 2.3. Na secdo 2.5 sdo descritas as técnicas empregadas para a

caracterizagdo das amostras.

2.1 Materiais

2.1.1 Tecido de algoddo

O tecido de algoddo utilizado neste trabalho foi obtido em loja de artesanato de
Presidente Prudente. O tecido é composto por fios/cabos de aproximadamente 0,3 mm de

didmetro. A fotografia do tecido é mostrada na Figura 8.
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Figura 8: Fotografia do tecido de algodao

2.1.2 Reagentes

Os reagentes usados neste trabalho foram adquiridos das empresas F.Maia (&cido

cloridrico), Synth (persulfato de aménio), Vetec (anilina), com grau de pureza para analise

(p.a.).

2.1.3 Latex

O latex foi extraido da arvore de seringueira através do processo de sangria em meio
espiral. O latex natural, um liquido branco similar ao leite, foi coletado na fazenda Indiana, na
regido de Presidente Prudente, onde sdo cultivados dez clones de seringueiras denominados:
RRIM-600, RRIM-701, PB-235, IAN-873, PR-261, Fx-4098, Fx-2261, Fx-3864, GT-1 e PB-
252. Utilizou-se neste trabalho o latex extraido do clone RRIM 600.

A coleta do latex foi feita em diferentes arvores de um mesmo clone do RRIM-600 em
recipientes limpos, conforme é mostrado na Figura 9. O latex foi estabilizado logo ap6s a
coleta utilizando como agente a solucdo de amonia na quantidade suficiente para elevar o pH
do latex a 10,2, pois em um curto periodo de tempo o latex comeca a coagular. Isto é feito
adicionando a quantidade de aménia de 2% no latex e posteriormente o latex estabilizado foi

armazenado em vidro escuro sob refrigeracao.
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Figura 9: Fotografia dos clones de seringueira na fazenda Indiana na regido de Presidente
Prudente.

2.2 Sintese da PANI - Sintese quimica convencional (SQC)

Neste trabalho optou-se pelo método de sintese da PANI denominado sintese quimica
convencional (SQC) (35). O procedimento para realizacdo da SQC encontra-se descrito a
sequir:

A anilina (CgHsNH,) é destilada sob vacuo em temperatura de aproximadamente 65°C
no banho e de 32°C no topo da coluna, em agitagéo continua utilizando-se um agitador com
barra magnética. Apos a destilacdo, a anilina é guardada em geladeira e protegida contra a luz
envolvendo o recipiente com papel aluminio para evitar a degradacao do material.

Para a realizacdo da sintese SQC utiliza-se 20 mL de anilina destilada dissolvida em um
béquer com 300 mL de HCI 1M. Em outro béquer coloca-se 11,52 g do oxidante persulfato de
amonio (NH4S,0g) dissolvido em 200 mL de HCI 1 M. Ambos sdo resfriados a temperatura
entre 0 a 4 °C (gelo/agua). Em seguida, a solugdo contendo o agente oxidante é adicionada

lentamente sob agitacdo continua na solucéo que contém o monémero.
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Apo6s 6 minutos do inicio da polimerizacdo, a solucdo deixa de ser incolor e passa a ter
uma coloracdo esverdeada até atingir a cor verde escura, sendo o tempo necessario para
completar o processo de polimerizacdo da ordem de 2 horas (35). Na Figura 10 temos uma

representacdo esquematica da SQC.

20 mL de anilina 11,52 g persulfato| | 200 mL HCI (1M
300 mL HCI (1M 2
destilada (IM) de amonia

Solugéo monémero Solucdo oxidante

Banho Térmico
T=0°C

P6 de PANI
dopado

Figura 10: Representa¢do esquemdtica do procedimento para realizag¢do da sintese quimica
convencional.

2.3 Métodos de tratamento dos tecidos com PANI.

Atualmente, tém se realizado utilizado fibras vegetais como reforco de matrizes
poliméricas. Porém, as propriedades mecanicas dos compésitos reforcados por fibras
geralmente sdo modestas por causa da transferéncia ineficiente de carga da fibra para a matriz.
O tratamento dos tecidos de algoddo com PANI visa melhorar a adeséo fibra/matriz. No
entanto, o foco principal deste trabalho consiste em utilizar métodos de tratamento com a
PANI que proporcionem um alto valor de condutividade elétrica aos tecidos, vislumbrando
sua utilizacdo em diversas aplicacdes tecnoldgicas.

A seguir sdo descritos os métodos de tratamento com PANI aos quais foram

submetidos os tecidos de algodao.
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a) 1° método

Neste método os tecidos foram tratados com PANI utilizando-se a técnica denominada
polimerizacéo in situ. Para a realizacdo do tratamento foi utilizado o seguinte procedimento:
i. amostras de tecido foram cortadas e presas com fita adesiva na borda do 1°
béquer;

ii. em seguida, foi colocado no 1° béquer 300 mL de HCI 1M onde foram
dissolvidos os 20 mL de anilina destilada;

iii.  num 2° béquer foi colocado 200 mL de HCI 1M, onde foi dissolvido o agente
oxidante (persulfato de aménio);

iv.  ambos foram resfriados a temperatura de aproximadamente 4 °C (gelo/agua);

v. a solucdo com o agente oxidante (2° béquer) foi adicionada lentamente sob
agitacdo constante a solugdo com o mondmero (1° béquer), com as amostras de
tecido imersas no meio reacional,

vi.  as amostras foram retiradas apds 6, 20, 60 e 120 minutos do inicio do processo.
vii.  as amostras foram secas em estufa por 3 horas a temperatura de 50 °C, apos,
foram armazenadas em dessecador com silica gel.
E importante ressaltar que os tecidos permaneceram imersos no meio reacional por
tempos diferentes, no entanto, s6 foram levados a estufa apds ter sido retirada a ultima

amostra, ou seja, apos 2 horas do inicio do processo.

b) 2° método

No segundo método de tratamento procedeu-se da seguinte forma:
i.  Amostras de tecido de algodao foram encharcadas com a anilina destilada (20

mL utilizados na sintese);
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ii.  Os tecidos foram presos nas laterais do 1° béquer, onde foram colocados 300
mL de HCI 1M com o restante da anilina.
A partir deste ponto, o procedimento utilizado foi igual ao 7° método, descrito no item

anterior.

2.4 Produgdo dos compositos de borracha natural com tecido de algoddo.

Os compdsitos foram obtidos utilizando a técnica de prensagem a quente. A fotografia
da prensa de moldagem a quente de amostras € mostrada na Figura 11. O sistema é
constituido por uma prensa hidraulica de 20 toneladas com duas placas de aco com
resisténcias de aquecimento, cuja temperatura € mantida constante com o uso de um
controlador de temperatura. Foram utilizadas placas de aluminio onde sdo colocadas as

amostras para serem prensadas.

Figura 11: Prensa utilizada para a compressdo a quente para producdo dos compasitos.

O sistema de prensagem de amostras ¢ mostrado em detalhes nas Figuras 12a, 12b e
12c. A Figura 12a mostra o controlador de temperatura. Na Figura 12b é mostrado o
mandmetro de pressdo. Na Figura 12c¢ destacam-se as placas de ago de aquecimento, onde s&o

inseridas as placas de aluminio para acondicionar as amostras a serem prensadas.
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a b c

Figura 12: (a) Controlador de temperatura, (b) marcador de pressdao e (c) placas de
aquecimento.

Para a producdo de compositos foi utilizado o latex natural e os tecidos de algod&@o, com
e sem tratamento com PANI, utilizando-se 0 2° método, descrito na secdo 2.3. Para isto,

utilizou-se o seguinte procedimento:

» foram produzidos filmes de latex natural utilizando 15 mL de latex colocados em
placas de Petri com 9,5 cm de didametro. O latex foi retirado do frasco com auxilio de
uma pipeta e depositado vagarosamente sobre a placa de Petri e mantido sob a acdo do
ultra-som durante 10 minutos, para evitar a formacdo de bolhas. Os filmes foram
mantidos na estufa a temperatura de aproximadamente 60°C, durante
aproximadamente 12 horas e armazenados em um dessecador com silica gel.

» 0s tecidos com e sem tratamento foram umedecidos com latex para preencher os
espacos existentes na trama, em seguida foram levados a estufa onde permaneceram

por 1,5 horas a temperatura de aproximadamente 65°C.

» o0s tecidos foram colocados entre filmes de borracha natural para serem submetidos ao
processo de prensagem. Para isto, foram utilizadas as duas placas de aluminio e duas
folhas de Kapton. Sobre a placa de aluminio colocou-se a folha de Kapton e em
seguida foi colocado o filme de latex, pressionando-o suavemente para eliminar as

bolhas de ar. Sobre o filme foi colocado o tecido umedecido com latex; em seguida foi
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colocado outro filme de latex, a outra folha de Kapton e a outra placa de aluminio,
formando uma estrutura tipo sanduiche.
> 0s compositos foram prensados a temperatura de 100°C. Inicialmente foi feita uma

pré-prensagem, exercendo uma leve pressdo durante um minuto. Posteriormente, o

composito foi prensado durante aproximadamente 10 minutos, aumentando-se

somente um pouco a pressdo, pois sob alta pressdo ocorre a ruptura das fibras. O

resfriamento foi feito a temperatura ambiente. O compdsito foi armazenado em

dessecador com silica gel.

Todos os compdsitos foram obtidos a temperatura de 100°C para evitar o decréscimo
da condutividade da PANI. Segundo Job (35), para a temperatura de 130°C a condutividade
da PANI decresce até oito ordens de grandeza (de 10™ para 10”° S/cm) em apenas 36 horas
devido a evaporacdo do &cido dopante, enquanto que a temperaturas inferiores (75 e 100°C) a

condutividade decresce lentamente, tendendo ao valor da ordem de 107 S/cm.

2.5 Métodos experimentais
2.5.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Na calorimetria exploratéria diferencial (DSC) a propriedade fisica medida é a
diferenca de temperatura entre a amostra e uma amostra de referéncia, ambos submetidos ao
aquecimento de forma controlada.

Os eventos térmicos que podem ser medidos a partir das curvas de DSC podem ser
basicamente as transi¢Oes de fase de primeira e de segunda ordem. As transi¢fes de primeira
ordem apresentam variacdo de entalpia (endotérmica ou exotérmica) e ddo origem a formacéo
de um pico nas curvas de DSC. Como exemplos de eventos endotérmicos em amostras de
polimeros podem-se citar: fusdo da parte cristalina do material, perda de massa da amostra

(vaporizacdo de agua, aditivos ou produtos volateis de reacdo ou decomposicao), dessorcédo e
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reacOes de reducdo. Os eventos exotérmicos que podem ser observados em polimeros sdo:
cristalizacdo da parte amorfa, reacOes de polimerizagéo, cura, oxidagdo, degradacao oxidativa
e adsorcdo (62).

As transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade
calorifica, porém, sem variacdes de entalpia. Assim, essas transicbes ndo geram pico nas
curvas de DSC, apresentando uma curva no formato de um “ombro”. Um exemplo tipico é a
transi¢do vitrea (62) em um polimero amorfo (ou vitreo) e semicristalino e sua origem é
devido a redugdo no movimento de grandes segmentos de cadeias moleculares pela
diminuicdo da temperatura. A temperatura de transi¢éo vitrea, 7,, € a temperatura na qual o
polimero experimenta a transicdo de estado no qual apresenta caracteristicas de uma borracha
para o estado rigido (43).

As medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas com
equipamentos da marca NETZSCH, modelo 204. Foram utilizados cadinhos de aluminio com
tampa furada no centro, usando a taxa de aquecimento de 10°C/min com fluxo de 25 mL/min
de nitrogénio. O tecido de algoddo sem tratamento foi submetido ao aquecimento num
intervalo =30 a 400°C, enquanto os filmes de borracha natural e os compésitos BN/tecidos de
—-90 a 400°C. A quantidade de massa utilizada nas medidas de DSC foi de aproximadamente
5,0 mg para o tecido, de 9,0 mg para a borracha natural e de 2,5 mg para o compdsito

BN/tecido.

2.5.2 Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica da analise térmica na qual determina-
se a variagdo de massa da amostra em fungdo da temperatura enquanto a amostra € aquecida

sob aquecimento controlado (62).
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Em polimeros a curva TG apresenta informacdes sobre a estabilidade térmica do
material, o efeito de aditivos, a estabilidade térmica oxidativa, o perfil térmico, a cinética de
degradacédo, estudo da decomposicdo térmica do polimero entre outros. A técnica TG é
classificada como uma técnica quantitativa pelo fato de se medir a perda de massa da amostra
(63).

Para as analises apresentadas neste trabalho utilizou-se o equipamento da marca
NETZSCH, modelo 209, e as medidas foram realizadas na faixa de temperatura ambiente até
600°C, com uma razdo de aquecimento de 10°C/min, em um cadinho de alumina em
atmosfera inerte de nitrogénio. Nas medidas foram utilizadas aproximadamente 7 mg para 0s

tecidos e 4,5 mg para a borracha natural (BN) e para os compdsitos BN/tecidos.

2.5.3 Analise dinamico-mecanica (DMA)

A anélise dindmico-mecénica é um dos métodos mais utilizados e de reconhecida
eficécia para a determinacg&o das propriedades viscoelasticas de materiais poliméricos, blendas
poliméricas, copolimeros e compositos. A viscoelasticidade de um material é a propriedade
que define o comportamento intermediario entre um sélido e um liquido viscoso. Uma das
utilizacdes mais comuns desta técnica é a determinacdo da temperatura de transicao vitrea, T,
de fuséo cristalina de polimeros semicristalinos, 7, e transi¢cdes secundarias. Pode-se também
determinar as propriedades de tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo de
vida sob fadiga, resisténcia a propagacdo de trincas, rigidez mecanica, mddulo de
amortecimento; obter dados a cerca do grau de vulcanizagdo (cura) e do efeito de
modificadores, tenacificadores, cargas e outros aditivos; avaliar a miscibilidade de blendas
poliméricas, concentracdo dos componentes, bem como avaliar o grau de tensGes internas

congeladas em pecas poliméricas moldadas, etc.(62).
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Neste tipo de experimento a tensdo ou a deformacdo mecénica é uma funcédo
oscilatdria e, em geral, senoidal. O principio da medida envolve a aplicacdo em um material
de uma deformacdo senoidal, sendo medida a tensdo de resposta em funcdo da variacdo da
temperatura ou da freqiiéncia. Quando a deformacdo senoidal coincide em fase com a tensao
resposta entdo o material possui um comportamento elastico ideal. Porém, se deformagéo
senoidal se encontra fora de fase com a tensdo resposta, também senoidal, entdo o material
possui um comportamento viscoelastico (63).

O mobdulo da componente da tensdo de resposta em fase com a deformagdo é
denominado médulo de armazenamento ou médulo eléstico (£) e o médulo da componente
de tensdo resposta fora de fase com a deformacdo é denominado mddulo de perda ou
dissipacdo viscosa (E”). A razdo entre os valores do médulo de perda e o modulo de
armazenamento, tané = E’/E’, € definida como a tangente de perda ou amortecimento
mecanico, isto é, a razdo entre a energia dissipada por ciclo e a energia potencial maxima
armazenada durante o ciclo (63).

No ensaio de DMA com compdsitos ndo existe uma regra clara de comportamento
quanto ao efeito da adicdo do reforco nas propriedades dindmico-mecanicas. Varios fatores
podem influenciar o comportamento dindamico-mecanico dos compositos, entre eles, o
percentual dos componentes, a morfologia do sistema, a natureza da interface e o grau de
adesdo. A analise dindmico-mecanica mostra ser uma ferramenta muito Gtil para avaliar o
efeito das diversas variaveis no comportamento do composito (1).

Foram feitas andlises dindmico-mecénicas das amostras da borracha natural e dos
compésitos de borracha natural reforcados com tecidos de algoddo, com e sem tratamento
com PANI, utilizando-se 0 2° método. Utilizou-se o equipamento da marca NETZSCH
modelo DMA 242C, na faixa de temperatura de -110 a 160°C, com taxa de aguecimento de

5°C/minuto.
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2.5.4 Ensaios de tracdo

Valores de propriedades mecanicas, tais como, resisténcia a tensdo, mddulo de
elasticidade, elongacéo, entre outros podem servir como base de comparacao do desempenho
mecanico de diversos polimeros, assim como para a avaliacdo dos efeitos decorrentes da
modificacdo do polimero com reforgos, cargas, aditivos, plastificantes, etc. Estes valores sdo
obtidos através de ensaios de solicitagdo mecéanica sob tracdo, flexdo e compressdo como
curvas de tensdo versus deformacdo. Os ensaios séo realizados sob condugdes controladas
através da aplicagdo da deformacgdo com velocidade constante (62).

Nos ensaios de tracdo o corpo de prova é fixado em dispositivos chamados de garras
que estdo acopladas a duas travessas da maquina de ensaio, uma fixa e a outra movel. A
tensdo de tracdo sustentada pela amostra é registrada pela célula de carga acoplada a travessa
fixa (62).

As propriedades mecénicas da borracha natural e dos compdsitos de borracha natural
com tecidos de algodédo, com e sem tratamento com PANI, foram avaliadas utilizando ensaios
de tracdo com equipamento da EMIC, modelo D2000. As amostras foram cortadas com
largura de aproximadamente 8,5 mm enquanto que a espessura das amostras é de 1,4 mm
aproximadamente. Os ensaios foram realizados a uma velocidade de 500 mm por minuto em

temperatura ambiente.

2.5.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O desenvolvimento da microscopia eletronica teve como principal desafio conseguir
ultrapassar a barreira da resolucdo imposta pela luz visivel. Diferentemente do microscopio
Optico, que usa luz para formacdo de imagem, os microscopios eletrénicos utilizam elétrons,
obtendo-se imagens com uma ampliacdo muito maior. Outra vantagem da microscopia

eletronica é a obtencdo de imagens com grande profundidade de foco, o que significa obter
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diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco, além de produzir
imagens tridimensionais (62).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informacg6es detalhadas de uma
amostra com ampliacdo de até 300.000 vezes. A imagem & formada através da incidéncia de
um feixe de elétrons gerado em um canh&o focalizado sobre a amostra, que varre uma
pequena regido da mesma, sob vacuo. A resolucdo obtida corresponde ao diametro do feixe de
elétrons incidentes, que pode variar de acordo com o equipamento utilizado na analise. Um
fator relevante é a condicédo de calibracdo do equipamento, tal como a intensidade da corrente
e condicBes de vacuo (64).

Os tecidos de algoddo, com e sem tratamento, foram observados utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura da marca ZEISS modelo DSM 960. As amostras foram
colocadas sobre suporte de aluminio e fixadas nas bordas com tinta prata. Sobre as amostras

foi depositada uma camada de ouro.

2.5.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
que ocorre em trés processos distintos: absorcdo, emissdo e espalhamento de radiacédo (62).

As moléculas estocam energia ndo somente devido a translacdo da molécula em si,
mas também devido a movimentacdo de seus elétrons, a vibracdo de seus &tomos e sua
rotacdo. Portanto, além das transicdes entre niveis eletrdnicos deve-se levar em consideracdo
também as transicdes provenientes de vibracBes e rotacdes, sendo que, as energias de
transicdes eletronicas sdo da ordem de 1 eV, de vibracdes moleculares da ordem de 102 eV e
de rotacéo, algo em torno de 10”° eV (65, 66, 67).

As vibracdes moleculares resultam em alteracbes do momento de dipolo da molécula,

em conseqliéncia da variacdo da distribuicdo eletronica ao redor das ligacbes podem-se
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induzir transi¢des entre os niveis vibracionais. Isto é feito com a incidéncia de radiagdo
eletromagnética com energia adequada, ou seja, energia da ordem daquela das vibracbes
moleculares, sendo que as energias associadas aos niveis vibracionais se encontram na regido
do infravermelho do espectro eletromagnético. Quando a energia da radiacdo incidente esta
em ressonancia com a energia de vibragdo de uma determinada ligacdo quimica da molécula,
a radiacdo incidente é absorvida por esta ligagdo (66,67).

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho pode ser dividida em trés regides
distintas: o IR longinquo ou afastado (FIR), na regido de 10 a 400 cm™; o IR médio (MIR), na
regido de 400 a 4000 cm™, e; o IR préximo (NIR), na regido de 4000 a 12820 cm™. A maior
parte dos estudos de IR referem-se a regido média (MIR), conhecida como a regido da
impresséo digital do espectro IR, onde se localizam as freqliéncias vibracionais fundamentais
que ocorrem as transi¢Ges vibracionais entre o nivel de energia vibracional fundamental e o
primeiro nivel vibracional excitado (62).

Existem modos diferentes de obtencdo de espectros IR e os mais utilizados para estudo
de polimeros sdo: transmissdo ou absorcdo, refletdncia total atenuada (ATR), refleténcia
difusa (DRIFTS), fotoacustica no infravermelho (PAS) refletancia especular e microscopia no
infravermelho (62).

A obtencdo de espectro IR por transmissdao é o modo mais utilizado, podendo ser
aplicado em amostras sélidas, liquidas, gasosas e polimeros, apresentando um espectro com
ata razdo sinal/ruido. As amostras, como no caso de polimeros na forma de po, podem ser
trituradas e preparadas na forma de pastilha de KBr, suspensdo em 6leo mineral ou
Fluorolube, por se tratarem de matrizes inertes (62).

As fibras de algoddo, com e sem tratamento com PANI, foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho num espectrometro marca Bruker TGA-IR na regido entre

4000 a 400cm™, utilizando-se pastilhas de KBr. Para producdo das pastilhas foi necessario
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cortar os tecidos em pedacos bem pequenos utilizando-se uma tesoura, em seguida mistura-los

ao KBr e prensa-los utilizando um pastilhador.

2.5.7 Medidas de condutividade elétrica

A condutividade elétrica de volume dos tecidos de algodao tratados (métodos descritos
na secdo 2.3) e dos compositos com os tecidos tratados foi medida utilizando o método de

dois eletrodos, conforme apresentado a seguir.

2.5.7.1 Método de dois eletrodos

Neste método, a amostra na forma de um filme é colocada entre dois contatos elétricos
(eletrodos) e uma diferenca de potencial elétrico dc é aplicada aos contatos metalicos. A
corrente elétrica através da amostra, em circuito fechado, é medida com um eletrémetro. Foi
usada uma fonte programavel que fornece uma tensao dc até 110 Volts e um eletrdmetro para
medir a corrente. Na Figura 13 mostra-se a fotografia do equipamento utilizado para

determinar a condutividade elétrica de volume das amostras.

Figura 13: Fotografia do equipamento utilizado para determinar a condutividade elétrica de
volume das amostras.
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Em materiais isolantes elétricos quando se aplica uma tensao elétrica, ¥, no instante
inicial a corrente atinge um valor elevado, como ilustrado na Figura 14, e depois decai no
tempo até um valor estacionario igual a V7R, onde R é a resisténcia elétrica da amostra. A
corrente elétrica inicial é devida aos processos de relaxacdo dielétrica do material que se
superpdem a corrente de condugdo. Dependendo da amostra, muitas vezes a corrente leva
varias horas para atingir o valor estacionario (26).

IA

v

Figura 14: Variacdo da corrente em fungdo do tempo. Iy é a corrente 6hmica de condugdo.

A partir da corrente 6hmica a condutividade, o; é calculada a partir da lei de Ohm:

O =
E

onde J. é a densidade de corrente e £ 0 campo elétrico. Se a espessura da amostra for L, o

v
campo elétrico ¢ £ = 7@ condutividade é dada por:

IL
O =
AV

onde 4 ¢ a area da amostra.
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2.5.7.2 Medidas de condutividade em fun¢do da pressao.

Na Figura 15 € apresentado o diagrama esquematico do equipamento para realizar as

medidas de condutividade elétrica em funcdo da pressao.

Pistdo para
aplicacéo pressao

Entrada de ar %

»

Medidor de pressao

Medidor de
espessura

v

P
<«

Amostra —Y

Eletrodos

&

Figura 15: Esquema do equipamento utilizado para medir a condutividade de volume da
amostra em fun¢do da pressao.

Para efetuar as medidas de condutividade elétrica em funcdo da pressao utilizou-se o
equipamento ilustrado na Figura 16, que possui um atuador pneumatico para exercer a pressao
sobre as amostras. O equipamento utiliza um sistema de controle de pressdo permitindo a sua
variacdo de zero até 11 Bar, a qual pode ser mantida constante (método estatico) ou variada
continuamente (método dindmico). Usou-se um filtro de ar e um manémetro analdgico da
ARPREX para medir a pressdo, como é mostrado na Figura 16a. A medida da presséo é feita
diretamente atraveés da leitura do manémetro uma vez que para aplicar a forca na amostra se
utilizou uma placa metalica com um didmetro igual ao didmetro do pistdo pneumatico. A
medida da espessura da amostra que varia com a pressdo aplicada é feita utilizando o

micrometro mostrado na Figura 16c.
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a b c

Figura 16: Fotografia (a) da vista lateral do equipamento, (b) detalhe do controle de pressdo
e (c) espessura.
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CAPITULO Il — Caracterizagdo dos tecidos de algoddo sem

tratamento e tratados com PANI.

Neste capitulo sera apresentada a caracterizagdo dos tecidos de algoddo, sem
tratamento e tratados com PANI, utilizando-se os métodos de tratamento descritos na se¢do
2.3. Para isto, serdo utilizadas as técnicas de andlise térmica (DSC e TG), estrutural (FTIR),
morfolégica (MEV) e medidas de conducéo elétrica.

Segundo Job (35), o uso de material téxtil como substrato na formacédo de compdsitos
condutores ja é conhecido na literatura, no entanto, ha problemas a serem solucionados, tais
como: a adesdo, a obtencdo de alta condutividade elétrica, o tingimento individual de cada
fibra que compde o tecido e outros. Assim, sdo necessarias novas técnicas de preparacdo
destes materiais para melhorar a sua qualidade.

Na Figura 17 mostra-se a fotografia do tecido de algoddo apo6s ter sido submetido ao 7°
método de tratamento (descrito na secdo 2.3). Esta amostra foi retirada do meio reacional apos
permanecer imersa por 20 minutos. O tecido apresenta uma coloracdo verde escuro, devido a
presenca da PANI no estado condutor, no entanto, € possivel observar que nao ocorre uma
deposicdo uniforme do polimero, visto que algumas regides apresentam coloragdo mais escura

(com maior deposic¢do) e outras mais claras (com menor deposicao).

Figura 17: Fotografia do tecido de algoddo apos tratamento com PANI utilizando o 1°
método.
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Como pode ser observado na Figura 17, utilizando-se 0 7 método ndo foi possivel
conseguir um tingimento uniforme das fibras que compdem o tecido. Devido a este fato,
utilizou-se 0 2° método de tratamento com o objetivo de minimizar este problema.

Na Figura 18 temos a fotografia do tecido de algodao apos ter sido submetido ao 2°
método (também descrito a secdo 2.3). O tecido apresenta cor verde escura intensa com um

aspecto de coloracdo muito uniforme.

Figura 18: Fotografia do tecido de algoddo apos tratamento com PANI utilizando o 2°
método.

Como 0 2° método de tratamento nos pareceu muito mais promissor, o tecido de
algoddo que foi submetido ao 7° método de tratamento foi caracterizado apenas do ponto de

vista de medidas de condutividade elétrica de volume.

3.1 Andlise termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de verificar os efeitos
do tratamento com PANI na estabilidade térmica e no processo de decomposi¢do térmica das

fibras que compdem os tecidos.



43

3.1.1 Tecido de algoddo sem tratamento.

A Figura 19 apresenta os resultados obtidos com a andlise termogravimétrica e a curva
DTG do tecido de algoddo sem tratamento. Observa-se que até 115°C ocorre uma perda de
massa da ordem de 5% devido a evaporacdo da agua, sem nenhuma perda significativa de
massa até atingir 235°C. Apdés esta temperatura a degradacgdo térmica ocorre em apenas duas
etapas. Como pode ser observado na curva de TG, na primeira etapa ocorre uma perda de
massa de 61% entre 230 e 360°C, o que fica mais evidente na curva de DTG que mostra um
pico em 349°C. Nesta faixa de temperatura ocorre a decomposi¢édo da hemicelulose e da
celulose (entre 230 e 360°C). Na segunda etapa, a partir de 360°C ocorre a decomposi¢do da
lignina de forma gradual. A ordem crescente de degradacao dos constituintes é hemicelulose,

celulose e lignina, em acordo com os resultados descritos na literatura (16,68,69).
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Figura 19: Curvas de TG e DTG do tecido de algoddo sem tratamento.
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3.1.2 Tecido de algodao tratado com PANI utilizando-se o 2° método.

Na Figura 20 mostra-se os resultados da analise termogravimétrica das fibras do tecido
de algodao tratado e sem tratamento com a PANI utilizando-se 0 2° método, descrito na secdo
2.3, também é mostrada a curva de TG do p6 da PANI dopada com HCI (PANI pura).

Observa-se que as curvas de TG das amostras dos tecidos tratados com PANI
apresentam um comportamento intermediario, entre o tecido sem tratamento e a PANI pura.
As amostras dos tecidos tratados com PANI apresentam processos de degradacdo
semelhantes, com perda de massa de aproximadamente 2% até 133°C, provavelmente devido
a evaporacdo da agua. A partir desta temperatura a perda de massa ocorre em duas etapas
sucessivas e mais acentuadas até 330°C com a perda de massa de 50 a 60%. A partir de 330°C

0 processo de perda de massa torna-se mais lento.
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Figura 20: Curvas de TG do tecido de algoddo sem tratamento e tratado com PANI durante
6, 20, 60 e 120 minutos e da PANI pura.
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Segundo a literatura a perda de massa em medidas de TG para o polimero PANI ocorre
em trés etapas (70,71,72). A primeira perda de massa ocorre em torno de 100°C, devido a
evaporacdo de agua existente na PANI. O segundo estagio € observado entre 110 e 300°C,
devido a eliminacdo do dopante da estrutura polimérica e de fragmentos da PANI de baixo
peso molecular. A perda de massa observada a temperatura mais elevada corresponde a
degradacdo e decomposicdo da cadeia polimérica principal da PANI.

Comparando as curvas de TG da PANI pura com os tecidos tratados com PANI
admite-se que a perda de massa entre 133 e 330°C se deve & remocédo do dopante da estrutura
polimérica, seguida pelo processo de decomposi¢do dos componentes das fibras (celulose,
hemicelulose e lignina). Apos atingir a temperatura de 330°C ocorre a degradacdo e a
decomposicéo do polimero, resultando em uma massa residual no cadinho de medida.

Se comparado ao algoddo sem tratamento o processo de degradacéo térmica das fibras
de algodéo tratado parece ter sido acelerado devido ao tratamento com PANI, visto que ocorre
perda de massa a temperaturas bem inferiores. No entanto, ha outras possibilidades, por
exemplo, a de ter ocorrido hidrélise &cida. Com o objetivo de esclarecer estas duvidas,
amostras de tecido de algoddo foram imersas em HCIl 1M, e em solucdo oxidante de
persulfato de aménio dissolvido em HCI 1M, nas mesmas proporcdes utilizadas para a
realizacdo da sintese da PANI. As amostras permaneceram imersas durante 120 minutos,
foram secas em estufa por 3 horas a 60°C e posteriormente foram armazenadas em um
dessecador com silica gel.

Na Figura 21 sdo apresentados os resultados obtidos com a analise termogravimétrica
das fibras do tecido de algodao sem tratamento (Alg/puro), tratado com PANI utilizando-se o
2° método durante 120 minutos (Alg/PANI), submetido ao HCI 1M (Alg/HCI 1M), a solucdo
oxidante (Alg/solucdo oxidante), e também da PANI pura. Na figura observa-se que o tecido

de algoddo submetido ao HCI 1M apresenta um processo de degradacdo térmica muito
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semelhante ao do algoddo puro, no entanto, ao atingir 370°C aproximadamente, a perda de
massa do algoddo puro é de 61%, enquanto que para o Alg/HCI a perda de massa € de 77%, o
que se deve provavelmente a evaporacdo do HCI e a degradacdo dos componentes da fibra,
que ocorrem quase que simultaneamente. O tecido de algoddo submetido a solucdo oxidante
apresenta-se menos estavel termicamente, com perda de massa bastante acentuada entre 220 e
248°C, temperaturas bem inferiores se comparado ao algodao sem tratamento, provavelmente,
a solugdo oxidante € o principal fator que causa a degradacéo das fibras de algoddo. Ambas as
amostras, submetidas ao HCI e solucdo oxidante, apresentam processo de degradacdo térmica

bem diferente da PANI pura.
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Figura 21: Curvas de TG do tecido de algoddo sem tratamento, imerso em HCI 1M, em
solugdo oxidante, tratado com PANI e da PANI pura.

Comparando os resultados obtidos com a analise térmica da PANI pura e dos tecidos
tratados com PANI observa-se uma grande semelhanca em seus processos de degradacao

térmica. Este fato ocorre devido a grande quantidade de PANI presente nas fibras de algodao
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que, portanto, apresentam um processo de degradagdo térmica bem diferente das fibras de
algoddo puro. O processo de degradacao térmica das fibras de algoddo ndo parece ter sido
acelerado devido ao tratamento com PANI, havendo apenas a presenca significativa da PANI,
0 que também pode ser constatado pela maior quantidade de massa residual ao se atingir a

temperatura de 600°C, aproximadamente a mesma quantidade observada para a PANI pura.

3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos com o objetivo de caracterizar as fibras que
compbem os tecidos de algoddao sem tratamento e para constatar a presenca da PANI no

estado dopado nas fibras do algodéo tratado.

3.2.1 Tecido de algoddo sem tratamento.

Na Figura 22 é apresentado o espectro de absorcao de FTIR das fibras de algoddo sem
tratamento e na Figura 23 é mostrada a ampliac&o do espectro na regi&o entre 1800 e 500 cm™
para facilitar a visualizacdo das bandas de absorgdo. A origem das principais absor¢des do

espectro FTIR apresentadas nas Figuras 22 e 23 sdo descritas na Tabela 3.
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Figura 22: Espectro de FTIR das fibras de algoddo sem tratamento.
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Figura 23: Ampliacdo dos espectros de FTIR na regido de 1800 a 500 cm™ das fibras de
algoddo sem tratamento.
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Tabela 3: Absor¢oes de fibras de algoddo.

Numero de onda (cm™) Atribuictes
3440-3390 Banda larga de deformacao axial de O-H.
2907 Deformagéo axial do grupo alifatico CH.
1715-1730 Deformacao axial de C=0 néo conjugado e C-O-C néo
conjugado em anel de 6 4&tomos.
1646 Deformacdo axial das ligagdes C=C do anel aromatico ou
deformagdes C-H.
1112 Deformacéo axial no plano referente a ligagao C-H.
1085-1030 Deformacéo axial de ligagdo C-O.
900-600 Deformacéo axial fora do plano referente as ligages C-H.

3.2.2 Tecido de algoddo tratado com PANL

Na Figura 24 sdo apresentados os espectros de FTIR das fibras dos tecidos de algodao
tratados com PANI utilizando-se 0 2° método, descrito na se¢do 2.3. O espectro do algodao
sem tratamento é apresentado novamente nas figuras para facilitar a analise comparativa dos
resultados. Os espectros das fibras de algoddo sem tratamento e tratadas sdo muito
semelhantes na regido de 4000 a 1700 cm™. Na faixa de 1700 e 400 cm™ sdo observadas
novas absor¢des nos espectros do algodao tratado com PANI, as quais ndo existem no algodao

sem tratamento.
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Figura 24: Espectros de FTIR de 4000 a 400 cm™ de fibras de algoddo, sem tratamento e
tratadas com PANI durante 6, 20, 60 e 120 minutos.

Para melhor visualizacdo, é apresentada na Figura 25 a ampliacdo na regido do
espectro entre 1700 e 700 cm™ onde se encontram absorcdes que diferenciam os espectros das
fibras do tecido com e sem tratamento com a PANI. As amostras tratadas com PANI
apresentam absorcdo em 1598 cm™, sendo que o mesmo ndo se observa no espectro da
amostra de algoddo sem tratamento, o que pode identificar a presenca de vibracGes de
estiramento do anel C-C devido a presenca da PANI (73). Outras bandas que sé&o
caracteristicas da PANI no estado de sal de esmeraldina podem ser observadas, como a
absorcéo em 1560 cm™, que ocorre principalmente devido ao estiramento C = N e C = C da

unidade quindide, e em 1494 cm™, onde ocorre uma absorcéo que talvez possa ser atribuida
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ao estiramento do anel aromatico C—C da unidade benzendide, visto que tal absorcdo é

comumente observada em espectros de PANI entre 1475 e 1491cm™ (74,75,76).
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Figura 25: Ampliagdo dos espectros de FTIR, de 1700-700 cm™, de fibras de algoddo sem
tratamento e tratadas com PANI durante 6, 20, 60 e 120 minutos.

Devido a presenca de bandas caracteristicas da PANI nos espectros do tecido tratado
pode-se concluir que houve a formacgdo da PANI no estado de sal de esmeraldina nas fibras do
algodéo. Destaca-se ainda o fato de que tais bandas foram observadas em todas as amostras
tratadas, independente do tempo de tratamento (6, 20, 60 ou 120 minutos). A Figura 25
mostra também a presenca de uma banda em 741cm™ em todas as amostras do tecido tratado.
Esta banda de absorcdo ndo € observada no espectro das fibras do algodao sem tratamento,

supde-se que ela seja devido a ligagbes C—H presentes na PANI. No entanto, ha a
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possibilidade desta banda ndo ser atribuida a presenca da PANI, pelo fato das amostras terem
sido submetidas ao HCI 1M ou a solu¢do oxidante (HCI 1M + persulfato de aménio) durante
0 processo da sintese da PANI. Com o objetivo de sanar estas duvidas, foram obtidos
espectros das amostras de tecido de algoddo imersas em HCIl 1M e em solucdo oxidante,
ambas produzidas para realizacdo das medidas de TG (se¢do 3.1.2).

Na Figura 26 sdo apresentados novamente os espectros do algodao sem tratamento e
tratado durante 120 minutos para compara-los com os espectros do algodado submetido ao HCI
1M e a solucdo oxidante. Observou-se que os espectros do algoddo submetido ao HClI 1M e a
solucdo oxidante ndo apresentam bandas além daquelas ja detectadas no algoddo sem
tratamento. As bandas em 1598, 1560, 1494 e 740 cm™ s6 sdo observadas no espectro da
amostra que foi submetida a sintese da PANI, logo, estas absorcGes se devem a presenca do

polimero nas fibras.

Alg/solucéo
oxidante

Transmitancia (u.a.)

Alg/PANI

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

NGmero de onda (cm™)

Figura 26: Espectros de FTIR de 1700-700 em’™ do algoddo sem tratamento, imerso em HCI
1M, em solugdo oxidante e tratado com PANI.
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3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é bastante atil no estudo e
caracterizacdo de materiais devido a boa profundidade de foco, permitindo a analise de

superficies irregulares.

3.3.1 Tecido de algoddo sem tratamento.

As Figuras 27a e 27b mostram as imagens de MEV obtidas das fibras de algodao
retiradas dos tecidos sem tratamento com ampliagfes de 500x e 3000x, respectivamente.
Observa-se uma morfologia fibrilar caracteristica do algodao, seguindo a mesma orientacéo,

aparéncia lisa e com espessuras praticamente uniformes.

a B

Figura 27: Imagens obtidas por MEV das fibras de algoddo sem tratamento, com amplia¢do
de (a) 500x e (b) 3000x.

3.3.2 Tecido de algodao tratado com PANI

Nas Figuras 28, 29, 30 e 31 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV das fibras de

algodao dos tecidos tratados com PANI por 6, 20, 60 e 120 minutos, utilizando-se o 2°
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método. SA0 apresentadas imagens das amostras com ampliacdes de 500x e 3000x, sendo

possivel observar a deposi¢do da PANI sobre as fibras do algodéo.

a B

Figura 28: Imagens obtidas por MEYV das fibras de algoddo tratadas com PANI por 6
minutos, com ampliagdo de (a) 500x e (b) 3000x.

a b

Figura 29: Imagens obtidas por MEV das fibras de algoddo tratadas com PANI por 20
minutos, com ampliagdo de (a) 500x e (b) 3000x.
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a b

Figura 30: Imagens obtidas por MEV das fibras de algoddo tratadas com PANI por 60
minutos, com ampliagdo de (a) 500x e (b) 3000x.

a b

Figura 31: Imagens obtidas por MEYV das fibras de algoddo tratadas com PANI por 120
minutos, com ampliagdo de (a) 500x e (b) 3000x.

Nas Figuras 28, 29, 30 e 31 é possivel observar a deposi¢cdo da PANI em todas as
amostras tratadas, pois ndo se observa 0 mesmo aspecto liso das fibras sem tratamento e sim

uma morfologia granular.
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3.4 Condutividade elétrica

Inicialmente, os tecidos de algoddo foram submetidos ao 1°método de tratamento, que
se encontra descrito na secdo 2.3. Como mostrado na Figura 17 estes tecidos néo
apresentavam boa uniformidade na deposicdo do polimero. Medidas de condutividade elétrica
foram realizadas com estas amostras as quais serdo apresentadas a seguir. No entanto, as
amostras obtidas utilizando-se 0 2° método, também descrito na segdo 2.3, apresentaram
melhores resultados proporcionando valores maiores de condutividade elétrica.

Para as medidas de condutividade foi utilizado o sistema de dois eletrodos, sistema
descrito na se¢do 2.5.7.1. O tecido condutor foi colocado entre dois contatos elétricos
(eletrodos) e um potencial elétrico de 0,2 volts foi aplicado nos contatos metalicos e a
corrente elétrica no circuito fechado foi medida pelo eletrdmetro apos aproximadamente dois
minutos da aplicacdo da tensdo. Para a caracterizagdo dos tecidos condutores em funcédo da
pressao utilizou-se o sistema pneumatico de controle de pressao, através do qual foi exercida
uma determinada pressdo sobre a amostra medindo-se a corrente elétrica e a espessura da
amostra. A descricdo do equipamento utilizado para a realizagdo destas medidas é mostrada
na secdo 2.5.7.2. Foram realizadas medidas de condutividade elétrica dos tecidos tratados em
funcdo do tempo de tratamento, ou seja, 6, 20, 60 e 120 minutos, para se medir a

condutividade em funcdo do tempo de permanéncia no meio reacional da SQC.

3.4.1. Condutividade elétrica em funcdo do tempo de tratamento para os tecidos de algoddo

tratados com PANI utilizando-se o 1° método.

Na Figura 32 mostra-se que o maior valor de condutividade foi obtido com a amostra
que foi submetida a 120 minutos de tratamento, embora todas as amostras tenham atingido um
valor de condutividade da mesma ordem de grandeza, de 10 S/cm. As amostras apresentaram

uma condutividade elétrica muito mais elevada se comparada ao algoddo sem tratamento, que
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é da ordem de 10™° S/cm (15) e apresentaram valores de condutividade da ordem de 10 S/cm
mesmo quando tratados pelo tempo de 6 minutos. Esperava-se que a amostra tratada por 6
minutos apresentasse um valor de condutividade bem inferior as demais (tratadas por 20, 60 e
120 minutos), no entanto, a diferenca € muito pequena. Isto pode ser explicado pelo fato de
que os tecidos foram levados simultaneamente a estufa depois que a uUltima amostra foi
retirada do meio reacional (apés 120 minutos), ou seja, as amostras retiradas do meio
reacional apos 6, 20 e 60 minutos permaneceram encharcadas de HCI e oxidante, o que pode
ter permitido que a polimerizacdo continuasse ocorrendo dentro das fibras do algoddo. Caso
as amostras tratadas por 6, 20 e 60 minutos tivessem sido levadas a estufa logo apds terem
sido retiradas do meio reacional, a exposi¢cdo a uma temperatura mais elevada poderia ter
provocado a evaporacao de parte do HCI presente nas fibras, interrompendo assim, 0 processo

de polimerizag&o.
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Figura 32: Condutividade elétrica dos tecidos de algodao tratados com PANI, utilizando-se o
1° método.

Ressalta-se que com o 7° método ndo se obtém amostras com deposi¢cdo uniforme da

PANI e as medidas de condutividade serdo Uteis para comparar os resultados obtidos com os
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tecidos condutores tratados utilizando-se 0 2° método, cujos resultados sdo apresentados a

sequir.

3.4.2 Condutividade elétrica em fungdo do tempo de tratamento para os tecidos de algoddo

tratados com PANI utilizando-se o 2° método.

Utilizando-se o sistema de dois eletrodos foram realizadas medidas de condutividade
elétrica em funcdo do tempo de tratamento, 6, 20, 60 e 120 minutos, de tecidos tratados

utilizando-se 0 2°método de tratamento.
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Figura 33: Condutividade elétrica dos tecidos de algodao tratados com PANI, utilizando-se o
2 método.

Como mostrado na Figura 33, a amostra que permaneceu imersa durante o processo de
sintese por 6 minutos apresenta condutividade um pouco inferior as demais. A condutividade
elétrica obtida para as amostras, independente do tempo de tratamento é da ordem de 107
S/cm, que é uma ordem de grandeza maior que a obtida para as amostras submetidas ao /°

método de tratamento. A boa condutividade dos tecidos, mesmo quando tratados por tempos
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menores, se deve, provavelmente aos mesmos motivos descritos na segdo anterior. A partir
deste resultado pode-se afirmar que 20 minutos é um tempo suficiente para obter um valor
méaximo de condutividade, ndo sendo necessario o tratamento da amostra por um tempo mais
prolongado.

Na Figura 34 sdo mostradas as medidas de corrente x voltagem dos tecidos condutores.
As medidas foram repetidas quatro vezes e calculou-se a média dos valores obtidos. Observa-

se um comportamento 6hmico para todas as amostras, independente do tempo de tratamento,

ou seja, 6, 20, 60 ou 120 minutos.
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Figura 34: Medidas elétricas de corrente x voltagem dos tecidos de algodao tratados com
PANI, utilizando-se o 2° método.

Cogitou-se a possibilidade de que com o tempo de armazenamento das amostras
poderia ocorrer a evaporacdo do HCI e, portanto, a condutividade poderia diminuir com o
tempo. Ressalta-se que as amostras tratadas foram secas em estufa por 3 horas a 50°C e
depois foram guardadas em dessecador com silica gel. Para estudar a variacdo da

condutividade elétrica em funcdo do tempo de armazenamento as medidas foram iniciadas a
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partir de uma semana de armazenamento das amostras. Os resultados em funcéo do tempo de
armazenamento de até 28 semanas sdo apresentados na Figura 35. Como é possivel observar
na figura, houve uma diminuicdo da condutividade para todas as amostras, mas o valor
permanece da mesma ordem de grandeza, 10 S/cm, mesmo apds 7 meses (28 semanas) do

tratamento, mostrando-se assim, relativamente estaveis.
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Figura 35: Condutividade elétrica dos tecidos de algodao 1, 18 e 28 semanas apds o
tratamento com PANI.

3.4.3 Caracterizagdo elétrica em fungdo da pressdo dos tecidos tratados com PANI

utilizando-se o 2° método.

As amostras de tecido de algodao tratado com PANI utilizando-se 0 2° método foram
submetidas a pressdo de 0 a 5 bar (0 a 0,5 MPa) e submetidas a um potencial elétrico de 0,2
volts. A partir destes dados foi calculada a resisténcia (R = V/I) a fim de observar se o tecido
condutor apresenta algum potencial como sensor de pressdo. As medidas foram realizadas

aumentando-se a pressao gradualmente (modo dindmico, de 0 a 5 bar).
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Figura 36: Resisténcia elétrica em fungdo da pressdo dos tecidos de algoddo tratados
com PANI (a) em escala linear e (b) em escala log-log.

Como mostrado na Figura 36a as amostras com diferentes tempos de tratamento
apresentam comportamento muito semelhante. Na Figura 36a, em escala linear, observa-se
que ocorre uma diminuicdo da resisténcia a medida que é aumentada a pressdo sobre a
amostra, no entanto, ndo hd um comportamento linear. Na Figura 36b, em escala log-log,
mostra-se que 0s pontos experimentais apresentam um comportamento linear muito parecido,
isto é, o valor de /ogR versus logP, onde P é a pressao, obedece a equacgdo do tipo R o« P*
onde « é aproximadamente constante para os diferentes tempos de tratamento com PANI.

A diminuicdo mais significativa € observada para valores pequenos (0,5 bar). Este fato
ocorre, provavelmente, pelo fato de que ao exercer uma pequena pressdo sobre a amostra as
fibras de algoddo com as particulas de PANI tornam-se mais proximas, aumentando a
passagem de corrente no material. No entanto, aumentando-se a pressao sobre a amostra
observa-se que a diminuigdo da resisténcia torna-se pouco significativa. Observou-se também

que, ao aplicar a pressao ocorre a deformacdo da amostra que ndo retorna de imediato a sua

forma inicial.
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CAPITULO IV - Caracterizagdo dos compdsitos de borracha
natural com tecidos de algoddo sem tratamento

e tratados com PANI.

Neste capitulo sdo apresentadas as analises dos compositos produzidos a partir do
recobrimento de tecidos de algoddo com borracha natural. Foram produzidos compositos de
borracha natural e tecidos de algoddo, sem tratamento (BN/T) e tratados com PANI
utilizando-se 0 2? método (se¢do 2.3). Os compdsitos obtidos com os tecidos tratados apds 6,
20, 60 e 120 minutos, foram denominados BN/TC 6 min, BN/TC 20 min, BN/TC 60 min e
BN/TC 120 min, respectivamente. Os compositos foram analisadas usando medidas térmicas
(TG e DSC), termomecanicas (DMA), mecanicas (ensaios de tracdo) e de conducao elétrica.

Na Figura 37 sdo mostradas as fotografias dos compositos obtidos a partir dos tecidos
de algoddo. Na Figura 37a temos o0 composito com o tecido sem tratamento e na Figura 37b,
com o tecido o tratado com a PANI. Os compositos apresentam um bom aspecto, sendo que o
composito com o tecido tratado apresenta na foto a cor azul intensa, mas a olho nu as
amostras tém coloragéo esverdeada com um tom marrom (cor da borracha), indicando que ela

esta dopada.

a b
Figura 37: Fotografias dos compésitos de BN/ tecido de algoddo, (a) sem tratamento e (b)
tratado com PANI
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4.1 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 38 apresenta as curvas de TG da borracha natural e dos compositos obtidos
utilizando-se os tecidos de algod&o sem tratamento (BN/T) e tratados com PANI (BN/TC). E
possivel observar que as curvas de TG sdo quase superpostas e a perda de massa ocorre em
uma Unica etapa. Observa-se também que ha uma grande semelhanca entre o processo de
degradacdo térmica da borracha natural e dos compositos, independente do fato de terem sido
utilizados tecidos tratados ou ndo tratados com PANI. Este fato pode ser explicado, pois os
compositos apresentam maior quantidade de borracha natural do que de fibras de algodao,
predominando assim nas medidas de TG, o processo de degradacdo caracteristico da borracha
natural. Logo, com o recobrimento de borracha natural se obtém compdsitos com melhores
propriedades térmicas, se comparados aos tecidos submetidos ao tratamento com PANI sem o0

recobrimento (Figura 20, secdo 3.1.2).
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Figura 38: Curvas de TG da borracha natural e dos compésitos BN/ tecidos de algoddo sem
tratamento e tratados por 6, 20, 60 e 120 minutos.
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Na Figura 39 é mostrada a ampliacdo das curvas apresentadas na figura anterior, entre
200 e 400°C. As curvas da BN e do compdsito BN/T apresentam aproximadamente 0 mesmo
comportamento nesta faixa de temperatura. Quando se compara mais detalhadamente o0s
compositos com os tecidos tratados com PANI as curvas apresentam uma perda de massa um
pouco mais acentuada, o que se deve a presenca de PANI nas fibras, pois entre 200 e 400°C

ocorre a remocdo do dopante (HCI) da estrutura polimérica da PANI (Figura .20, secdo 3.1.2).
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Figura 39: Ampliacdo das curvas de TG, de 200 a 400°C, da borracha natural e dos
compositos BN/ tecidos de algodao sem tratamento e tratados por 6, 20, 60 e 120 minutos.

Na Figura 40 mostra-se a curva de DTG, a derivada das curvas de TG que séo
apresentadas na Figura 38. As curvas mostram a similaridade de resposta das amostras quanto
aos seus processos de degradacgdo térmica, no entanto com a DTG ¢é possivel observar melhor
as pequenas diferencas em seus estagios iniciais de degradacdo. Observa-se que ha uma perda
de massa nas amostras que se inicia em torno de 200°C, o que caracteriza o inicio da
degradacéo. Este desvio é um pouco mais acentuado para os compdsitos confeccionados com

tecidos tratados com PANI. Todas as amostras apresentam a estabilidade térmica
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caracteristica da borracha seca, onde o principal processo de degradacdo ocorre apds a
temperatura de 300°C, como é mostrado nos picos das curvas de DTG em torno de 390°C. E
possivel observar um ombro nas curvas de DTG de todas as amostras logo ap6s 0 processo
principal de degradacdo em torno de 444°C, o qual pode estar associado a decomposi¢cao mais
lenta de cadeias poliméricas ou residuos poliméricos altamente reticulados [77, 78].
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Figura 40: Curvas de DTG da borracha natural e dos compdsitos de BN/ tecidos de algoddo
sem tratamento e tratados por 6, 20, 60 e 120 minutos.
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4.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O objetivo destas medidas foi investigar o valor da temperatura de transigao vitrea, 7,
qguando se incorpora tecidos de algodao (sem tratamento e tratados com PANI) a borracha
natural.

Na Figura 41 sdo mostrados os resultados das analises de DSC da borracha natural e
dos compositos de borracha natural com os tecidos de algoddo, sem tratamento (BN/T) e
tratados (BN/TC). Pode-se observar na figura que a temperatura de transicdo vitrea da
borracha natural é de -73°C, dentro da faixa de valores encontrados na literatura, entre -73°C a
-61°C (42). Para 0 composito com o tecido sem tratamento (BN/T), a temperatura de transicao
vitrea é de -70°C, enquanto que para 0s compdsitos com os tecidos tratados com PANI
(BN/TC) a temperatura € -73°C, assim como ocorre com a borracha natural. Na curva de DSC
da borracha natural tem-se um pico endotérmico em 98°C, provavelmente devido a presenca
de &gua da amostra, pois o latex do qual se origina o filme de borracha natural é composto de
49 a 71% de agua. Nos compositos também sdo observados picos endotérmicos na faixa entre
70 a 89°C, que podem ser atribuidos a dgua presente nas fibras de algodao.

A curva da borracha natural apresenta também um evento exotérmico que se inicia a
temperatura de 310°C, com maximo na temperatura de 380°C quando ocorre a degradacdo do
material. Para o compdsito com o tecido de algoddo sem tratamento (BN/T) o evento
exotérmico se inicia a uma temperatura inferior, 253°C, devido a presenca das fibras de
algoddo, como pode ser visto na curva do DSC do algoddo sem tratamento, mostrado na
Figura 42, sendo que a esta temperatura observa-se um pequeno pico endotérmico e em

seguida um pico exotérmico.
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Figura 41: Curvas de DSC da borracha natural e dos compdésitos de BN/ tecidos de algoddo
sem tratamento e tratados por 6, 20, 60 e 120 minutos.

As amostras dos compdsitos de BN com os tecidos tratados com PANI apresentam
eventos endotérmicos entre 227 e 237°C, o que se deve a presenga da PANI nas fibras de
algoddo, pois nesta faixa de temperatura ocorre a remoc¢éo do dopante (HCI). Este fato vem

confirmar os resultados de TG apresentados na se¢do anterior, pois as amostras de compasitos
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com tecidos tratados apresentam perda de massa um pouco mais acentuada nesta faixa de
temperatura. Logo apds, observa-se um evento exotérmico com maximo entre 375°C e 377°C.

A medida de DSC do tecido de algoddo sem tratamento, mostrada na Figura 42, foi
realizada com o objetivo de obter a caracterizacdo térmica das fibras e compara-las aos
compositos BN/T e BN/TC. Na figura pode-se observar um evento endotérmico que se deve a
fusdo do gelo apds atingir a temperatura de 0°C, seguido pelo processo lento de evaporagdo da
agua. Observa-se um pequeno pico endotérmico com o minimo em torno de 253°C que se

deve, provavelmente, a decomposicado da hemicelulose.
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Figura 42: Curvas de DSC de fibras do tecido de algoddo sem tratamento.

Gaan (79) observou nas medidas de DSC de tecidos de algoddo a presenca de pico
endotérmico entre 330 e 385°C, o qual foi atribuido a decomposicdo da celulose. Na Figura
42, em torno de 340°C observa-se um desvio da curva provavelmente devido a decomposicéo
da celulose e em seguida um pico exotérmico bastante acentuado aos 357°C, que se deve

provavelmente a degradacdo oxidativa. Como o pico exotérmico devido a degradacéo
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oxidativa é bastante acentuado, ele pode ter “mascarado” um provavel pico endotérmico
devido a decomposicao da celulose, apresentando-se apenas como um desvio da curva de
DSC. Supde-se que ambos os eventos (decomposicdo da celulose e degradacdo oxidativa)

podem ter ocorrido quase que simultaneamente.

4.3 Andlise dinamico-mecanica (DMA)

A analise dinamico-mecanica foi realizada com o objetivo de se comparar as
propriedades viscoelasticas dos compositos em relacdo a borracha natural. Para isto foi
produzido um filme de borracha com aproximadamente a mesma espessura dos compositos e
submetido ao mesmo tratamento térmico.

Nas Figuras 43 e 44 sdo apresentados os resultados relativos as analises dinamico-
mecanicas das amostras de borracha natural e dos compdsitos de BN com tecidos de algodédo
sem tratamento (BN/T) e tratados com PANI (BN/TC) por 6, 20, 60 e 120 minutos. A Figura
43 mostra que todos os compositos apresentam o modulo de armazenamento superior a
borracha natural, sendo que o compdsito com o tecido sem tratamento apresenta o melhor
desempenho mecanico. O compdsito com o tecido tratado por 120 minutos apresenta modulo
de armazenamento com valor inferior aos demais compositos, 0 que se deve ao fato de que
um tempo elevado de exposicao ao tratamento seja prejudicial as propriedades mecanicas das
fibras. Na Figura 44 pode-se observar que os compdsitos BN/T e BN/TC apresentam reducao
no amortecimento, tand, se comparado a borracha natural. Também se observou valores
diferentes para a temperatura de transi¢do vitrea, 7, que € de -74°C para a BN e para os

compositos é entre -78°C a -58°C.
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Figura 43: Médulo de armazenamento em fungdo da temperatura da borracha natural e dos

compositos de BN/tecidos de algoddo sem tratamento e tratados com PANI por 6, 20, 60 e
120 minutos.
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Figura 44: Tangente de perda em fungdo da temperatura da borracha natural e dos
compositos de BN/ tecidos de algodado sem tratamento e tratados com PANI por 6, 20, 60 e
120 minutos.
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Joseph e colaboradores (80,81) estudaram as propriedades dinamico-mecanicas dos
compositos de polietileno de baixa densidade (LDPE) carregado com fibras curtas de sisal,
ndo tratadas e tratadas com isocianato, em funcdo da temperatura e da frequéncia de
excitacdo. Eles mostraram que a incorporacdo de fibras curtas de sisal no LDPE leva ao
aumento o médulo de armazenamento, £’, enquanto a tangente de perda diminui. Os efeitos
da adesdo fibra-matriz nas propriedades viscoelasticas dos compositos foram estudados e se
observou que o0 aumento na adesdo, pelo tratamento com isocianato, aumenta 0 modulo de
armazenamento. Por outro lado, a tangente de perda do composito diminui com a adi¢do de
fibras.

Pode-se concluir que os resultados aqui obtidos por DMA sédo coerentes, pois a adi¢do
do tecido a borracha natural leva ao aumento no médulo de armazenamento e a diminuicéo da
tangente de perda. Os compdsitos apresentam boas propriedades dindmico-mecanicas quando
comparados a BN pura, no entanto, os compositos produzidos com os tecidos tratados com a
PANI apresentaram menor modulo de armazenamento quando comparado aos compositos
com tecidos sem tratamento, provavelmente pelo fato das fibras terem se tornado um pouco

mais frageis apds serem introduzidas no meio reacional.

4.4 Ensaios de tracdo

Filmes de borracha natural e compdsitos de borracha natural com tecidos de algodao,
sem tratamento e tratados com PANI, foram submetidos a ensaios de tracdo mecanica com o
objetivo de avaliar suas propriedades mecéanicas. Para a realizacdo dos ensaios foi utilizado o
equipamento da EMIC. Foram utilizadas amostras com espessura entre 1,4 e 1,7 mm. Os
resultados obtidos, apresentados na Tabela 4, mostram que as propriedades mecanicas dos
compositos sdo bem diferentes da BN. Observa-se que a ruptura ocorre a tensdes mais

elevadas para os compositos, devido a presenca das fibras vegetais que possuem boas
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propriedades mecanicas. Por outro lado, a elasticidade dos compositos é bem inferior a BN. A
borracha natural utilizada na producéo dos compositos ndo foi vulcanizada, o que explica a
grande deformacéo especifica (1219%) quando comparada aos compositos, entre 19,8 e 36,3
%. Os baixos valores de deformacdo especifica para os compositos sdo devido as
caracteristicas do ensaio de tragdo. No momento em que ocorre a ruptura das fibras dos
tecidos, a maquina (EMIC) imediatamente interrompe o0 ensaio antes mesmo da ruptura total
do composito. Provavelmente, este problema poderia ser contornado submetendo-se a BN a

vulcanizagéo, conseguindo-se assim, uma matriz mais rigida.

Tabela 4: Dados dos ensaios de tracdo para filmes de BN e para os compésitos de BN/ tecidos de
algodao, sem tratamento (BN/T) e tratados com PANI (BN/TC) por 6, 20, 60 e 120 minutos.

Amostra Ponto de ruptura (MPa) Deformag(z(a)/c;)espemflca
BN 1,1 1219,5
BN/T 8,3 36,3
BN/TC 6 min 2,0 45,7
BN/TC 20 min 1,6 44,6
BN/TC 60 min 2,1 23,3
BN/TC 120 min 1,9 19,9

4.5 Caracterizagdo elétrica

Para realizar a caracterizacdo elétrica dos compositos foram produzidas amostras
especiais devido a dificuldade de se realizar medidas elétricas aplicando-se a voltagem nas
faces dos compdsitos BN/TC, visto que eles apresentam o recobrimento de borracha na
superficie e, portanto, isolando a fibras condutoras do interior do compdsito. Para evitar esta
dificuldade foram confeccionadas amostras BN/TC com as bordas do tecido condutor ndo
foram recobertas pela borracha natural e a medida elétrica foi realizada ao longo da maior
dimensdo da amostra. Assim, as bordas condutoras permitem a obtencdo dos contatos
elétricos para a realizagdo desta medida. As amostras ndo foram confeccionadas com as

mesmas dimensdes (comprimento e largura) das anteriores, pois este fator pareceu irrelevante,
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ja que o objetivo destas medidas é estudar a condutividade elétrica no interior do compésito e
0 seu comportamento elétrico quando submetidas a pressdo. As dimensdes dos compasitos
variam entre 27 e 33 mm para 0 comprimento e larguras entre 6 e 9 mm. A Figura 45

apresenta o esquema do formato do compdsito produzido para realizacao destas medidas.

Tecido condutor

!

Borracha Natural

Figura 45: Esquema que ilustra o formato do compésito confeccionado para a realizagdo de
medidas elétricas.

4.5.1 Medidas elétricas dos compdsitos de borracha natural com tecidos de algoddo tratados

com PANI

A Figura 46 apresenta os resultados da corrente elétrica submetendo-se os compdsitos
BN/TC (ilustrados na Figura 45) a diferentes voltagens e na Figura 47 sdo mostrados 0s
resultados de resisténcia elétrica. Todas as amostras, independente do tempo de tratamento (6,
20, 60 e 120 minutos) apresentam um comportamento dhmico, visto que ha uma relacdo
linear corrente x voltagem, e apresentam valores de resisténcia da mesma ordem de grandeza.

Ressalta-se o fato dos compaositos ndo possuirem as mesmas dimensoes.
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Figura 46: Medidas elétricas de corrente x voltagem dos compdsitos de BN com tecidos de

algoddo tratados com PANI (BN/TC) por 6, 20, 60 e 120 minutos.
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Figura 47: Resisténcia elétrica dos compésitos BN/TC em fungdo do tempo de tratamento

dos tecidos (6, 20, 60 e 120 minutos).

Na Figura 48 é mostrada a condutividade elétrica estimada dos compositos BN/TC,

onde é possivel observar que a condutividade ¢ da mesma ordem de grandeza dos tecidos

condutores sem o recobrimento, ou seja, 10° S/cm (Figura 33, secdo 3.4.2).
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Figura 48: Estimativa da condutividade elétrica dos compdésitos BN/TC em fungdo do tempo
de tratamento dos tecidos (6, 20, 60 e 120 minutos).

4.5.2 Medidas corrente x voltagem de cordoes retirados dos tecidos de algoddo tratados com

PANIL

Alguns corddes foram retirados dos tecidos condutores e a condutividade elétrica foi
medida aplicando-se uma diferenca de potencial nas extremidades do corddo. As dimensdes

dos corddes foram medidas utilizando-se um paquimetro, e os calculos realizados utilizando-

Se a expresséo o = %L ondeLéo comprimento do corddo (distancia entre as garras), 4 € a
AV

area da secdo transversal do corddo, V é a diferenca de potencial aplicada, e 7 é a corrente
elétrica.

A corrente elétrica foi medida aplicando-se a diferenca de potencial de 16 volts nas
extremidades do corddo. Este procedimento foi repetido quatro vezes, obtendo-se a média do
valor da corrente. A partir destes resultados, calculou-se entdo a condutividade elétrica dos
corddes, apresentada na Figura 49, onde os corddes sdao denominados “fios condutores” (FC).

Os resultados apresentados mostram que se conseguem fios de algoddo com um valor de
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condutividade da ordem de 10S/cm, independente do tempo de tratamento, maior que a

condutividade de volume obtida para as amostras de dos tecidos condutores.
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Figura 49: Condutividade dos cordoes retirados dos tecidos de algoddo tratados com PANI (FC)
por 6, 20, 60 e 120 minutos.

Posteriormente, estes fios condutores (FC) foram umedecidos com latex liquido, de
maneira que apenas as pontas do fio (cerca de 1 cm de cada lado) ndo tivessem contato com o
latex. Apds, estes fios envoltos pelo latex foram depositados em placas de petri e levados a
estufa, onde permaneceram durante aproximadamente 30 minutos a temperatura de 65°C.
Desta forma, foram obtidos “fios condutores encapados”, tendo apenas as pontas
“desencapadas”. Foram denominados FCE 6 min, FCE 20 min, FCE 60 min e FCE 120 min, e
submetidos a medidas elétricas semelhantes aquelas realizadas com o0s compositos,
apresentados na Figura 46. Na Figura 50 € possivel observar que as amostras do “fio condutor
encapado” (FCE) apresentam um comportamento semelhante ao comportamento dos
compositos BN/TC quando submetidos a diferentes valores de diferenca de potencial, ou seja,

apresentam um comportamento dhmico.
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Figura 50: Medidas elétricas de corrente x voltagem dos fios retirados dos tecidos de
algoddo tratados com PANI por 6, 20, 60 e 120 minutos recobertos com borracha natural.

Na Figura 51 sdo mostrados os resultados da condutividade elétrica dos “fios
condutores encapados”, ou seja, dos corddes retirados dos tecidos de algodédo tratados com
PANI e recobertos com borracha natural. Os resultados apresentados nas Figuras 49 e 51 sdo
semelhantes, visto que a condutividade dos corddes, depois de serem recobertos com borracha
natural, permanece da mesma ordem de grandeza, ou seja, 10°S/cm. Observou-se também
que o tempo de tratamento (6, 20, 60 ou 120 minutos) ndo é relevante no que diz respeito a

condutividade elétrica, visto que todas as amostras apresentam resultados da mesma ordem de

grandeza.
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Figura 51: Condutividade dos fios retirados dos tecidos de algoddo tratados com PANI por 6, 20, 60
e 120 minutos recobertos com latex (FCE).

4.5.3 Resisténcia elétrica em fungdo da pressdo dos compositos de borracha natural com

tecido de algoddo tratado com PANL

Foram realizadas medidas da corrente elétrica em amostras dos compositos de
borracha natural com tecidos de algodao tratados com PANI em funcéo da pressdo de 0 a 5
bar (modo dinamico), aplicando-se o potencial elétrico de 4 volts. Para a realizacdo destas
medidas foram utilizadas as amostras produzidas especialmente para a realizacdo das medidas
de condutividade elétrica, cujo formato é ilustrado no esquema apresentado na Figura 45, isto
é, as amostras foram confeccionadas de modo que parte do tecido ndo fosse coberto pela

borracha para permitir fazer o contato elétrico com o tecido condutor.
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Figura 52: Resisténcia elétrica em fungdo da pressédo dos compésitos de BN com tecidos de
algodao tratados com PANI (BN/TC) por 6, 20, 60 e 120 minutos.

Na Figura 52 sdo mostrados que 0s compositos apresentam uma resisténcia elétrica
independente da pressdo para as amostras tratadas por diferentes intervalos de tempo (6, 20,
60 ou 120 minutos). A maior resisténcia elétrica é apresentada pela amostra BN/TC 60 min,
no entanto a diferenca é pouco significativa. Ressalta-se o fato das amostras ndo apresentarem
as mesmas dimensoes.

Nas medidas acima descritas esperava-se que ao ser exercida uma determinada presséo
sobre 0 composito (na parte recoberta pela BN), as particulas da PANI presentes no tecido
condutor se tornassem mais proximas, aumentando a passagem de corrente atraves do
composito. No entanto, observa-se que praticamente ndo ha variagdo da corrente,
consequentemente, ndo ha variacdo da resisténcia elétrica. Este resultado pode ser explicado,
pois a conducdo elétrica no compdsito ocorre ao longo das fibras que estdo dispostas neste
compésito ao longo da direcdo da aplicacdo da diferenca de potencial enquanto que a presséo

é aplicada na direcdo perpendicular as fibras. No caso dos tecidos, resultados descritos na
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secdo 3.4.3 do capitulo 11, as fibras estdo dispostas na direcdo perpendicular a aplicacdo da

diferenca de potencial.
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CONCLUSOES

Tecidos de algodao foram submetidos a dois tipos de tratamento com PANI no estado
dopado obtendo-se tecidos condutores de eletricidade: o 1° méfodo consiste na técnica
conhecida como polimerizacéo in situ; 0 2° método consiste em previamente imergir o tecido
em anilina destilada e em seguida é feito 0 mesmo procedimento do 7° método. O 2° método
mostrou-se mais promissor, visto que com sua utilizagdo foi possivel obter uma deposi¢édo
mais uniforme da PANI, devido a este fato, os tecidos tratados com este método foram
submetidos as diversas técnicas de caracterizacdo. Os tecidos sem tratamento e tratados (2°
método) foram recobertos com borracha natural e submetidos a prensagem a quente,
produzindo os compositos denominados BN/T e BN/TC (borracha natural/tecido e borracha
natural/tecido condutor).

Os resultados obtidos com a analise termogravimétrica (TG) das fibras do algodao
mostram grande semelhanca entre os processos de degradacdo térmica dos tecidos tratados
com PANI e os resultados que constam na literatura sobre a analise térmica da PANI pura.
Isto ocorre devido grande quantidade de PANI presente nas fibras de algoddo, o que também
pode ser constatado pela maior quantidade de massa residual ao se atingir a temperatura de
600°C. Observou-se grande semelhanca entre os processos de degradacdo térmica da borracha
natural e dos compasitos, visto que 0s compositos apresentam maior quantidade de borracha
natural do que de fibras de algoddo, predominando assim nas medidas de TG, o processo de
degradacéo caracteristico da borracha natural. No entanto, entre 200 e 400°C, as curvas da
BN e do composito BN/tecido sem tratamento apresentam aproximadamente 0 mesmo
comportamento, enquanto que para 0s compositos com os tecidos tratados com PANI as

curvas apresentam uma perda de massa um pouco mais acentuada, o que se deve a presenca
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de PANI nas fibras, pois nesta faixa de temperatura ocorre perda de massa devido a presenca
de HCI na estrutura polimérica da PANI. Ressalta-se ainda o fato dos compdsitos BN/TC séo
mais estaveis termicamente que os tecidos condutores sem o recobrimento.

Os resultados obtidos por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) mostraram que a
temperatura de transicdo vitrea, 7, da borracha natural e dos compdsitos com os tecidos
tratados com PANI (BN/TC) é de -73°C, enquanto que para o compdsito com o tecido sem
tratamento (BN/T), é de -70°C. A curva da borracha natural apresenta um evento exotérmico
que se inicia a temperatura de 310°C, quando ocorre a degradagdo do material, enquanto que
para 0 compdsito com o tecido de algoddo sem tratamento (BN/T) o0 evento exotérmico se
inicia a temperatura inferior, 253°C, devido a presenca das fibras de algodéo.

Através dos espectros obtidos por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) pode-se concluir que o tratamento proporcionou a formacdo da PANI no
estado esmeraldina entre as fibras do algod&o, visto que se observou a presenca de bandas
caracteristicas da PANI nos espectros do algoddo tratado. Destaca-se ainda o fato de que tais
bandas foram observadas em todas as amostras tratadas, independente do tempo de tratamento
(6, 20, 60 ou 120 minutos).

As imagens obtidas por MEV mostraram que todas as amostras tratadas apresentam a
presenca da PANI, pois ndo se observa o mesmo aspecto liso das fibras sem tratamento e sim
uma morfologia granular.

Os resultados obtidos com a anélise dindmico-mecénica mostraram que 0S compositos
apresentam maior mddulo de armazenamento quando comparado a borracha natural, porém, o
composito preparado com o tecido tratado apresenta mddulo de armazenamento inferior ao
composito com tecido de algoddo sem tratamento. Observou-se também que o compdsito

apresenta menor modulo de amortecimento (fand) quando comparado a BN. Além disso, a
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adicéo das fibras provoca um deslocamento no pico de tano indicando que a temperatura de
transicdo vitrea, 7,, é deslocada.

Os resultados obtidos com o0s ensaios de tensdo x deformacdo mostraram que a ruptura
ocorre a tensdes mais elevadas para os compositos do que para a borracha natural,
provavelmente devido a presenca das fibras vegetais que tem a funcdo de reforco e possuem
boas propriedades mecéanicas. Observou-se também que a elasticidade dos compdsitos é bem
inferior a borracha natural.

Os tecidos submetidos ao 71° e 2° métodos apresentaram valores de condutividade da
ordem de 10 e 10 S/cm, respectivamente, independente do tempo de tratamento (6, 20, 60 e
120 minutos). Os tecidos submetidos ao 2° método foram caracterizados eletricamente em
funcdo do tempo de armazenamento, observando-se que ocorre uma diminuicdo da
condutividade para todas as amostras, mas o valor permanece da mesma ordem de grandeza,
107 S/cm mesmo apés 28 semanas do tratamento, mostrando-se relativamente estaveis. Estes
tecidos também foram caracterizados em funcdo da pressdo, observando-se um
comportamento semelhante nas amostras submetidas a diferentes tempos de tratamento,
observou-se também que, em escala linear, ocorre uma diminuigdo da resisténcia de forma
ndo linear com o aumento da pressdo sobre a amostra, porém, o grafico logR versus logP,
onde P é a pressdo, obedece a equacado do tipo R oc P onde « é aproximadamente constante
para os diferentes tempos de tratamento com PANI.

Fios retirados do tecido de algoddo apresentam comportamento éhmico e um valor de
condutividade da ordem de 10 S/cm, mesmo quando recobertos com borracha natural, maior
que a condutividade de volume obtidos para amostras dos tecidos condutores.

Os compositos obtidos com os tecidos condutores (BN/TC) apresentam

comportamento éhmico e o valor de condutividade elétrica estimada é da mesma ordem de
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grandeza dos tecidos condutores sem o recobrimento (10 S/cm) e resisténcia elétrica
independente da pressdo aplicada.

Devido a sua alta condutividade elétrica o tecido condutor pode ser promissor em
aplicacbes como material com propriedades eletromagnéticas, como por exemplo, na
atenuacdo de microondas, em pisos anti-estaticos, etc.

O compdsito BN/TC apresenta uma combinacdo de propriedades que pode ser
interessante para o seu uso em aplicacdes praticas. Se comparado a borracha natural pura, o
compédsito BN/TC apresenta propriedades dindmico-mecanicas superiores. Se comparado ao
tecido condutor sem recobrimento, o compdsito apresenta maior estabilidade térmica, além
disso, com o recobrimento do tecido condutor com a borracha natural é possivel proteger o
tecido da acdo de agentes externos (por exemplo, a exposi¢do a meios basicos) que poderiam
danificar o tecido e provocar uma diminui¢do da condutividade elétrica. Dentre as provaveis
aplicacOes deste compdsito pode-se destacar a sua utilizagdo como material de protecdo EMI

ou em aplicag¢Oes onde se requer uma conducéo elétrica que independa da pressdo aplicada.
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