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Compositos de Borracha Natural com Polianilina

Patrini D. Galiani, José A. Malmonge, Daniela P. dos Santos, Luiz F. Malmonge
Departamento de Fisica e Quimica, UNESP

Resumo: Compésitos de borracha natural (Hevea brasiliensis)-BN/polianilina — PANI, com diferentes composi¢des foram
obtidos através da polimerizac¢ao por emulsdo do mondmero anilina na presenga da BN e do acido dodecilbenzeno sulfo-
nico (DBSA). Filmes finos e homogéneos foram obtidos por prensagem a quente. Os compdsitos foram caracterizados por
condutividade elétrica, FTIR, UV-vis-NIR, DSC e difragcdo de raios X. Compdsito com condutividade elétrica cerca de
14 ordens de grandeza maior que a BN foi obtido. Este alto valor de condutividade € atribuido a formacao da PANI no estado
dopado no compésito, que foi verificado através das técnicas de UV-vis-NIR e FTIR. Os resultados obtidos com a técnica
de DSC e difratometria de raios X indicaram que os polimeros sdo imisciveis e que a presenga da borracha nao altera signi-
ficantemente a fase cristalina da PANI-DBSA no compdsito.

Palavras-chave: Polimerizagdo por emulsdo, borracha natural, polianilina.

Composites of Natural Rubber with Polyaniline

Abstract: In this work composites with different compositions were obtained from natural rubber (Hevea brasiliensis) (NR)
and polyaniline (PANI) using the emulsion polymerization of aniline in the presence of NR and dodecylbenzenesulfonic
acid (DBSA). The samples in film form were obtained by pressing the precipitate at 100 °C for 5 minutes. The composites
were characterized by electrical conductivity, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-vis-NIR spectroscopy,
differential scanning calorimetry (DSC) and X ray diffraction. Composites with electrical conductivity about 14 orders of
magnitude higher than NR were obtained. The UV-vis-NIR and FTIR spectra showed that PANI-DBSA was formed in the
composites, thus making it responsible for their high conductivity. The DSC thermograms indicated that the two polymers
are immiscible and X ray diffraction evidenced that NB does not considerably affect PANI-DBSA crystalline phase in the
composite.

Keywords: Emulsion polymerization, natural rubber, polyaniline.

Introdugao ndo € possivel com compdsitos obtidos por outros métodos
como por exemplo casting.

Dentre os polimeros convencionais, destaca-se a bor-
racha natural que por ser oriunda de uma fonte renova-
vel, desperta grande interesse na procura de novas apli-
cagdes. Do consumo mundial de borracha, cerca de 40% ¢é
natural e 60% sintética sendo que o latex da seringueira
(Hevea brasiliensis) é o tinico explorado comercialmente!®!,

A borracha natural extraida do latex da seringueira é um
polimero linear composto de cadeias cis-1,4-poli-isopreno de
alto peso molecular!”. No que se refere as propriedades elétri-

Os polimeros intrinsecamente condutores possuem
grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas, devido prin-
cipalmente a suas propriedades elétricas e Oticas. Dentre
esses polimeros condutores, destaca-se a polianilina-PANI
devido a sua estabilidade quimica no estado dopado em
condi¢des ambientais e também por ser facilmente sinte-
tizada quimicamente!!. Entretanto, uma das limita¢es no
uso da polianilina tem sido sua processabilidade apresen-
tando baixa solubilidade e infusibilidade. Dentro deste con-

texto, blendas e compdsitos com polimeros convencionais
tém atraido muita aten¢fio, uma vez que estes possibilitam a
combinagdo das excelentes propriedades mecanicas e a alta
processabilidade, com a condutividade elétrica da poliani-
lina, aumentando o potencial tecnolégico destes materiais.
A polimerizacdo via emulsdo da anilina na presenga de um
outro polimero em solugdo!®), tem sido uma alternativa vi-
avel. A vantagem deste método € que ele fornece uma gran-
de quantidade de material que pode ser processado poste-
riormente em forma de filmes, pecas etc., que muitas vezes

cas, a borracha natural € classificada como isolante elétrico.
Encontra-se na literatura varios trabalhos onde se descreve
a obteng@o de compdsitos de PANI com elastomeros, utilizan-
do diferentes métodos de preparo como mistura termomeca-
nica®’, “casting”!!*13!, eletroquimico e emulsdo!'¥. Neste tra-
balho, compdsitos de borracha natural com polianilina foram
obtidos através da polimerizacdo da anilina por emulsdo na
presenca de borracha natural, toluol e do 4cido dodecilben-
zeno sulfonico — DBSA. As caracterizagdes dos compdsitos
foram feitas através de medidas de Condutividade Elétrica,
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Espectroscopia UV-vis-NIR e FTIR, Difratrometria por raios X
e Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC. A borracha na-
tural foi escolhida por ter boa propriedade mecanica, ser de
baixo custo e obtida de fonte renovavel. Realcamos que varios
compésitos de polianilina com polimeros isolantes sdo obtidos
utilizando este método (emulsido) mas, segundo nosso conheci-
mento, com borracha natural este € o primeiro trabalho.

Experimental

Materiais e métodos

A anilina (Aldrich, 99,5%) foi purificada pela destilacdo a
véacuo antes do uso. Os reagentes persulfato de amonio (Merck
P.A), HCI (Synth P.A.), Metanol (Synth P.A.), Toluol (Synth
P.A.), NH, (Merck P.A.), NMP (Vetec P.A.) e o sal lauril sulfato
de sédio (Aldrich P.A.) foram utilizados conforme recebidos. O
dcido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA) foi preparado no la-
boratério por meio da troca i6nica do fon Na* pelo H* e para tal
utilizou-se a resina catidnica AMBERLITE IR — 120 da Synth
e o sal DBSA (Aldrich, 95%).

Borracha natural

O latex, extraido através do processo de sangria, utilizado
para obtencdo da borracha natural, foi coletado de diferentes
arvores de Seringueira (Hevea brasiliensis) clone RRIM — 600
localizadas na Fazenda Experimental da Faculdade de Enge-
nharia de Ilha Solteira (FEIS/UNESP). Esse latex foi estabili-
zado pela adi¢do de amdnia e armazenado a uma temperatura
de aproximadamente 5 °C.

A vpurificagdo do ldtex foi feita através de sua mistura
com uma solucdo aquosa a 5,5% do sal lauril sulfato de s6-
dio e entdo centrifugado a 12.500 rpm por 50 minutos a
10 °C. Nestas condicdes € possivel descartar grande parte dos
constituintes ndo borracha presentes no latex. A borracha foi
obtida da coagulacdo, com acetona, do latex purificado. Para
retirada do excesso de sal, a borracha foi lavada com dgua e
posteriormente seca a temperatura de 60 °C por 48 horas.

Sintese da PANI-DBSA

A PANI-DBSA foi obtida pela polimeriza¢do por emul-
sdo da anilina de acordo com a literatura™®"!. Foi preparada
uma solucdo de 24,5 g de DBSA e 4,7 mL de anilina em
250 mL de toluol a qual foi mantida sob agitacdo e a uma
temperatura entre 0-2 °C. A esta solugdo acrescentou-se len-
tamente 4,68 g do oxidante persulfato de amdnio dissolvido
em 20 mL de dgua destilada. Apds 24 horas de polimerizagao
sob agitacdo e a temperatura entre 0-2 °C, acrescentou-se 500
mL de metanol para precipitagdo da PANI. O precipitado ob-
tido foi filtrado e lavado com metanol e deixado sob vicuo
dindmico a temperatura ambiente por 12 horas. A polianilina
assim obtida (PANI-DBSA) apresenta-se na forma de pé no
estado dopado (sal de esmeraldina) e sua estrutura quimica
pode ser representada como:

i 3 i 3
(0} O
] | n
0=S=0 0=S=0
I
Cl?HZ‘ Clezs

A desdopagem foi feita misturando a PANI-DBSA em
uma solu¢do aquosa de hidréxido de aménio (0,1 mol.L")
por 16 horas sob agitagdo mecanica. A solucdo foi filtrada
e lavada com hidr6xido de amdnio 0,1 mol.L"' e deixada
sob vacuo dindmico a temperatura ambiente por 12 horas.
A PANI na forma nio dopada (base de esmeraldina) assim
obtida, pode ser representada como segue:

3 3
|
n

Preparagdo dos compasitos BN/PANI-DBSA

Os compésitos foram obtidos através da polimerizacdo da
anilina via emulsdo na presencga da borracha natural. A ani-
lina foi adicionada numa solugdo, sob agitacdo, de borracha
dissolvida em toluol (5%) misturada com o dcido DBSA, que
além de dopar a PANI este age como surfactante. Em seguida
foi adicionado uma solugdo aquosa do oxidante persulfato
de amonio para iniciar a polimerizagdo. Esta solugdo final
foi mantida sob agitacdo mecanica a uma temperatura entre
0 e 2 °C por 24 horas. Ap6s este tempo de polimerizagdo, a
emulsdo foi desestabilizada adicionando acetona na solugéo.
O precipitado obtido foi entdo filtrado e lavado com acetona
e posteriormente seco sob vacuo a temperatura ambiente por
6 horas. As condi¢des de polimerizagdo utilizadas foram: ra-
zdes molares (NH,),S,0,/Anilina = 1 e DBSA/Anilina = 3;
razdo: dgua/toluol (v/v) = 4 e razdo BN/Anilina (g/g) = 1,5;
3,0e4,0.

Os filmes dos compdsitos foram obtidos por prensagem
a quente (do precipitado) a uma temperatura de 100 °C por
5 minutos.

Caracterizagdo dos compasitos

As medidas de condutividade elétrica dos compdsitos e
da borracha foram feitas pelo método de quatro e duas pon-
tas, respectivamente. No método de quatro pontas, a amostra
foi mantida sob pressdo em sua superficie por quatro conta-
tos elétricos (pontas) eqiiidistantes. A medida foi feita apli-
cando uma corrente elétrica nos contatos das extremidades
e a diferenca de potencial medida entre os contatos elétricos
internos, sendo a condutividade elétrica calculada pela equa-
caolET)

0- )
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onde 6 € a condutividade elétrica (S.cm™), I a corrente aplica-
da, V a diferenga de potencial, L a espessura da amostra e C
uma constante calculada em funcéo da largura, comprimento
e espessura da amostra e da distancia entre os contatos elétri-
cos"®l. Nas nossas medidas a constante utilizada foi 7/In2.

No método de duas pontas a amostra foi metalizada com
aluminio, por evaporagdo, em ambas as faces. A condutivida-
de elétrica foi determinada utilizando a equagéo!'”":

o- 1t )

AL

onde A € area metalizada, L a espessura da amostra, V a di-
ferenga de potencial aplicada sobre a amostra e I a corrente
O6hmica da amostra.

Para as medidas de absor¢do no UV-vis-NIR utilizou-se
um espectrofotdmetro VARIAN CARY modelo 50 na faixa
de 1100 a 300 nm. As andlises foram feitas em solucdes de
toluol e cloroférmio para os compdsitos e cloroférmio para
a PANI-DBSA. Os espectros de FTIR foram obtidos usan-
do um espectrofotometro NEXUS 670, Nicolet Instrument
Corporation na faixa de 4000 a 400 cm™. As amostras fo-
ram analisadas na forma de filmes, para os compdsitos, e pd
em pastilha de KBr (proporcido 200/1) para a PANI-DBSA.
Analises de DSC foram feitas em um sistema da TA Ins-
truments modelo MDSC 2920 na faixa de temperatura de
-100 a 200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.,
em atmosfera dindmica de nitrogénio. Os difratogramas de
raios X foram obtidos em um difratometro de marca RI-
GAKU-ROTOFLEX modelo RV-200B, com comprimento
de onda caracteristico do Cu, Ko igual a 1,54 A e com angu-
lo de varredura (20) de 5 a 35°. As anailises foram feitas em
amostras na forma de filmes, para a BN e o compdsito, e na
forma de pastilha para a PANI-DBSA.

Resultados e Discussao

Os valores de condutividade elétrica medidos pelo méto-
do de quatro pontas para os compdsitos e para a PANI-DBSA
(na forma de pastilha), estdo apresentados na Tabela 1. Veri-
fica-se um aumento da condutividade elétrica do compdsito
a medida que a razdo BN/Anilina diminui, alcancando um
valor da ordem de 10" S/cm para a razdo 1,5. Este valor é
cerca de 14 ordens de grandeza maior do que o da borracha
pura e uma ordem de grandeza inferior ao da PANI-DBSA.
Observou-se que o ganho na condutividade € acompanhado
da perda da propriedade eldstica da borracha, observacio esta
feita manualmente.

Os espectros de FTIR da BN, PANI-DBSA e do compé-
sito BN/PANI-DBSA sdo mostrados na Figura 1 e as princi-
pais linhas de absorcdo estdo apresentadas na Tabela 2. Estes
resultados estdo de acordo com os encontrados na literatu-
ral'’®21, Observa-se que as principais linhas da PANI-DBSA
estdo presentes no compdsito comprovando a ocorréncia da
polimerizacdo da PANI.

A Figura 2 ilustra os espectros de absor¢do de UV-vis-
NIR da PANI-DBSA dopada e desdopada. O espectro da
PANI-DBSA dopada apresentou duas bandas e um ombro de
absor¢do. A primeira banda em 340 nm € atribuida a tran-
sicdo m-n* dos anéis benzendides, o0 ombro em 430 nm e a
segunda banda em 795 nm, sdo devidos a presenga de po-

Transnifica (u.a.)

1 1 1 1 1 1 1
900 300 800 2500 2000 1500 1000 500
ero de onda (cm )

Figura 1. Espectros de FTIR: a) BN; b) PANI-DBSA; e c¢) do compdsito
BN/PANI-DBSA.

Berbica (u.a.)

80 a0 500 600 700 80 00 1000

Comprimento de onda (nm )

Figura 2. Espectros de UV-vis-NIR da PANI-DBSA, no estado a) dopado;
e b) desdopado.

Tabela 1. Valores de condutividade elétrica da BN, PANI-DBSA e dos compdsitos BN/PANI-DBSA.

Amostras Razao BN/anilina Condutividade (S.cm™) Desvio padrao (S.cm™)
Bl 1,5 5,6 x 10! 2,1 x102
B2 3,0 1,8x 103 5,7x10*
B3 4,0 7,3 x 10 7,8 x10°
PANI-DBSA - 1,6 -
BN - 1013 -
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Tabela 2. Principais linhas de absor¢do na regido do infra vermelho (FTIR) da PANI-DBSA; da borracha natural (BN); e do compdsito.

N° de onda (cm™)

Atribuicoes PANI-DBSA Compésito BN
Deformagéo angular C=C-H®? 833 835
Estiramento S=Q(82021 1033 ¢ 1004 1033 ¢ 1008
Deformacgéo angular C-H da estrutura 1120 1128
N=Q=N e B-N*H-B"®
Estiramento da liga¢do C-N da amina secundéria® 1297 1303
Estiramento C=C do anel quinéide" 1559 1565
Deformagio angular do CH,*® 1448 1450
Deformagdo angular simétrica do CH,* 1375 1375
Deformagéo axial simétrico da ligagdo C=C®> 1662 1664
Deformagio axial assimétrica da C-H no CH,*® 2960 2962
Deformacéo axial simétrico da ligagdo =C-H® 3035 3035
Estiramento O — H!'” 3444 3446

Berbiica (u.a.)

80 a0 500 600 700 80 00 1000
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Figura 3. Espectros de absor¢do na regido UV-vis-NIR do compdsito BN/
PANI-DBSA: a) em solucgéo de toluol; b) em solugdo de cloroférmio; e c)
na forma de filme e desdopado em solugdo NH,OH 0,1 mol.L™" .

Fluxo de calor (u.a.)

-100 -75 -50 -25 0 25 50

Temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas de DSC: a) borracha natural; e b) filme do compdsi-
to B2 (razdo BN/Anilina = 3,0). Resultados similares foram obtidos para os
compdsitos com diferentes composigdes

laron formado pela protonagdo!'®2+261, Para a PANI-DBSA
desdopada duas bandas de absor¢do sdo observadas, uma em
325 nm atribuida a transi¢do m-n* dos anéis benzendides e
a segunda em 634 nm atribuida a transicdo do exciton mole-
cular que esta relacionada com a transferéncia de cargas dos
anéis benzendides para os quindides!?*?"!,

Os espectros de absorcdo UV-vis-NIR do compdsito
BN/PANI-DBSA dopado e desdopado s@o apresentados na

Figura 3. Verifica-se nos espectros as mesmas transicoes ele-
tronicas observadas para a PANI-DBSA, indicando a forma-
¢do de polianilina no compdsito, como também verificado
nas andlises de FTIR. A polianilina dopada no compdsito é
a responsdvel pelo alto valor da condutividade conferida ao
mesmo.

Pode-se observar que a segunda banda (765 nm) do es-
pectro do compésito (Figura 3b,c) apresenta um deslocamen-
to em relagdo a PANI-DBSA(Figura 2a). Esse deslocamento
estd associado a mudanga de conformag@o das cadeias da po-
lianilina, ficando mais enrolada (coil) no compdsito. Esta con-
formagdo ¢ influenciada por diversos fatores tais como!?6-2;
do solvente usado para preparar a amostra, do dopante, da
matriz polimérica na blenda e da razdo molar dopante/po-
lianilina. No nosso caso, esta mudanca de conformagao foi
influenciada fortemente pelo solvente, uma vez que o espectro
do compdsito dissolvido em cloroférmio deslocou para maior
comprimento de onda como mostra a curva b da Figura 3.

O comportamento da transi¢ao vitrea (T,) nos compdsitos
foi verificado através da técnica de DSC. Na Figura 4 encon-
tram-se os termogramas de DSC para a borracha pura e para o
composito B2 (razdo BN/Anilina (g/g) = 3,0). Observa-se que
ndo houve variagdo na temperatura de transigao vitrea. Este re-
sultado sugere que os polimeros sao imisciveis.

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X da BN, do
compésito B2 e da PANI-DBSA. O difratograma da BN apre-
senta caracteristica de um polimero amorfo, com uma banda de
espalhamento centrado, em 20~18,5°. O difratograma da PANI-
DBSA ¢ tipico da PANI na forma de p6 sintetizada quimica-
mente!*'?.. Os picos 20 = 5,2; 7.,8; 18,8 e 25,2° correspondem
no plano hkl (200), (300), (001) e (110), respectivamente. Para
o compdsito B2 picos referentes a PANI-DBSA sdo observados
indicando que a borracha ndo altera significativamente a fase
cristalina da PANI-DBSA, com excegdo do pico em 20 = 25,2°
que aparece com baixa intensidade proporcionalmente aos de-
mais.
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5 10 15 20 25 30 35
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Figura 5. Difratogramas de raios X dos filmes: a) borracha natural;
b) compésito B2; e c) PANI-DBSA.

Conclusoes

Compdsitos foram obtidos por polimerizagdo em emulsdo
da anilina na presenca de borracha natural e do dcido dodecil-
benzeno sulfonico. Condutividade elétrica de aproximadamente
14 ordens de grandeza maior do que a borracha foi obtida para o
composito. Verificou-se que houve formacio da polianilina do-
pada com DBSA nos compdsitos, sendo ela a responsavel pelo
alto valor de condutividade. Nao houve varia¢@o na transi¢do
vitrea do compésito em fungdo do contetido de PANI-DBSA,
indicando a imiscibilidade dos polimeros. Verificou-se também
que a borracha n@o altera significantemente a fase cristalina da
PANI-DBSA no compdsito.
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