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RESUMO

A obtencdo de materiais poliméricos com a combimagas
propriedades de polimeros de engenharia e propsedalétricas de
materiais condutores ou semicondutores tem ateamtencéo de varios
grupos de pesquisa devido ao grande potencial elicagies
tecnolégicas. Varias estratégias tém sido adotpdes obter materiais
com tais propriedades, uma técnica muito utilizéda preparacéo de
misturas fisicas de polimeros isolantes e materaisdutores ou
semicondutores. Neste trabalho, foram preparadatumas fisicas de
poliuretano termoplastico (TPU) com polianilina ddp com &cido
dodecilbenzeno sulfénico (PAni.DBSA), negro de furnadutor (NFC)
e NFC aditvado com PAni.DBSA (NFC-PAni.DBSA),
respectivamente, em um misturador de dois cilindtoBAni e NFC-
PAni foram sintetizadas a partir da polimerizagdoegnulsdo da anilina
na presenca do acido dodecilbenzeno sulfénico (DB&Aegro de
fumo condutor, respectivamente. A PAni.DBSA, NFC NC-
PANi.DBSA foram caracterizados por andlise termaigrétrica (TGA),
espectroscopia de absorcdo no infravermelho comsftranada de
Fourier (FTIR) e no ultravioleta-visivel (UV-vis)microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e a condutividadériekt avaliada pelo
método padrdo quatro pontas. As blendas de TPU/BBSA
apresentaram condutividade elétrica da ordem d& 3@m' para
concentracdes de 20% em massa de PAni.DBSA e lamigrercolacdo
inferior aos compodsitos de TPU/NFC e TPU/NFC-PABGA.
Andlises de FTIR mostraram que existe interacée exs grupos (NH)
da polianilina com os grupos (C=0) presentes naum&no para as
misturas de TPU/PANi.DBSA e TPU/NFC-PAnNi.DBSA. Etanto, por
esta técnica nao foi possivel verificar interagegse os componentes
presentes na mistura de TPU/NFC. As micrografias alaostras de
TPU/PANi.DBSA e TPU/NFC-PANi.DBSA obtidas por MEV
evidenciaram que as particulas de PAni.DBSA e NRG:PBSA
estdo bem dispersas e distribuidas na matriz de, pBtém néo foi
possivel evidenciar os caminhos condutores os @@isresponsaveis
pelo aumento da condutividade elétrica da misttnsaios de absorcao
de radiacdo eletromagnética mostraram que as asstlrtidas neste
trabalho sé@o capazes de absorver ondas eletroritagnét
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ABSTRACT

To obtain polymeric materials by combining the mnigs of
engineering polymers and electrical properties anductor or
semiconductor materials has attracted the attewticeveral groups of
researchers due to the great potential for teclyab applications.
Several strategies have been adopted to obtainriaigtevith such
properties. A technique often used is the preparawf physical
mixtures of insulating polymers and conductors emisonductors
materials. In this work were prepared physical ongs of thermoplastic
polyurethane (TPU) with polyaniline doped with aciddecylbenzene
sulfonic (PAni.DBSA), carbon black conductor (NF@nd NFC
modified with PAni.DBSA (NFC-PAni.DBSA), respectiyein a two
cylinders mixer. PAni and NFC-PAni.DBSA were syrdized through
emulsion polymerization of aniline in the preseméalodecylbenzene
sulfonic acid (DBSA) and carbon black conductosspeztively. The
PAnNi.DBSA, NFC and NFC-PAni.DBSA were characterizgdthermo
gravimetric analysis (TGA), absorption spectroscopy Fourier
transform infrared (FTIR) and in the ultraviolesiile spectroscopy
(UV-vis), scanning electron microscopy (MEV) and eattical
conductivity evaluated by the standard method émuners. The Blends
of TPU/PANi.DBSA showed electrical conductivity #0-6 S.cm-1 at
20 wt.% of PANni.DBSA content, and threshold of mdation less than
TPU/NFC and TPU/NFC-PANi.DBSA composites. FTIR snab
showed that there is an interaction between gréNpy of polyaniline
with groups (C=0) present in polyurethane in thé&J/HFANi.DBSA and
TPU/NFC-PANi.DBSA mixtures. However, by using thechnique it
was not possible to verify interactions betweendbeponents present
in the mixture of TPU/NFC. The micrographs of saesplof
TPU/PANi.DBSA and TPU/NFC-PAni.DBSA obtained by MEV
evidenced that Pani.DBSA and NFC-PAni.DBSA partickre well
dispersed and distributed in the TPU matrix. Howeitewas not
possible to evidence the conductor paths which rasponsible for
increasing the electric conductivity of the mixuEXperiments using
absorption of electromagnetic radiation revealed thixtures obtained
in this work are able to absorb electromagneticesav
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais poliméricos com pedades
elétricas e magnéticas semelhantes aos materiaidutowmes tem
impulsionado avancgos tecnoldgicos e industriais itisas décadas,
sobretudo no setor eletro e eletrénico. Com o aval&gsse setor é
necessaria a producdo de materiais com a flexdliéidde polimeros,
condutividade elétrica de condutores ou semicomesite facilidade de
processamento. Neste contexto, compoésitos polin®ricondutores
constituidos por uma matriz polimérica isolantevematerial condutor
ou semicondutor, tais como particulas de niquemnalio, prata, negro
de fumo condutor (NFC), entre outros tem sido iséemente
pesquisados por associar as propriedades mecéracpocessabilidade
dos polimeros com as propriedades elétricas e rtiegnéle um solido
condutor.

Por outro lado, os polimeros intrinsecamente camrdat(PIC)
agucaram a atencdo dos pesquisadores a partir de Hando
Shirakawa teve a idéia de oxidar o poliacetilenm dexafluoreto de
arsénio, produzindo um material organico com cdwidiatde elétrica
igual a do mercario & temperatura ambiente. As psag com
polimeros condutores aumentaram muito apl0s 0S ingEDoS
realizados por Shirakawa [1]. Entre os PIC, a pdiia (PAni) € um
polimero condutor que apresenta estabilidade térndondutividade
elétrica que pode ser controlada pelo seu estadgidacao (dopagem),
estabilidade ao ar e interessante comportamenttsoglémico e
eletrocromico [2][3][4][5][6]. Entretanto, existeralgumas limitacdes
gue dificultam o uso da PAni, bem como outros pettm condutores,
em larga escala industrial. Isto ocorre, porquesestateriais quando
dopados, sao insollveis em muitos solventes org&niapresentam
baixa resisténcia mecéanica e dificuldade de pracessto por fusao.
Uma maneira de contornar esta limitacdo € modificapolimero
condutor adicionando um polimero isolante, a padrfabricacdo de
blendas poliméricas. Estes materiais apresentano @strutura uma
matriz (em maior concentracéo volumétrica) do petrisolante e uma
fase constituida pelo polimero intrinsecamente atord7].

O desenvolvimento de blendas e compdsitos polimgric
condutores de eletricidade tem atraido a atencéioldeeros grupos de
pesquisa tanto pela sua importancia cientifica pargender quais
fatores sdo responsaveis pelas propriedades deatesais, como em
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aplicacOes tecnologicas, tais como em blindagennoetagnética em
componentes eletrdnicos, dissipadores eletrossatieensores de gas,
adesivos condutores, sensores mecanicos, entos ¢ailfio].

A incorporacdo de PAni e NFC em matrizes poliméritam
como objetivo principal o desenvolvimento de miaturcondutoras
contendo a menor proporcdo possivel do aditivo mpeeservar as
propriedades mecéanicas da matriz, minimizar probdtemde
processamento e diminuir custos. A concentracéaarde aditivos
condutores em misturas com polimeros isolantes nfhemida como
limiar de percolagéo, que indica a mudanga de dovidiade da mistura
polimérica com o aumento da concentracdo de patimendutor. O
limiar de percolagdo depende fundamentalmente daeotracdo do
aditivo, da viscosidade do meio e da interagdoeematriz e a fase
condutora. Os polimeros isolantes e os aditivosduaimnes devem
apresentar um determinado grau de compatibilidade groduzir filmes
flexiveis e com propriedades elétricas préximaditiva condutor.

O uso de poliuretano termoplastico (TPU) como imaruma
alternativa bastante interessante para producduistaras condutoras
de eletricidade com propriedade mecénica de ummpadi de
engenharia, facilmente processavel e com proprésdgde permitem a
aplicacdo em revestimentos capazes de dissipaasalg natureza
eletrostatica, revestimentos anti-corrosivos, adasi condutores,
blindagem eletromagnética, entre outras [10]. O BPUM elastébmero
termoplastico que apresenta propriedades semethantena borracha
sem a necessidade do processo de vulcanizagao.

Neste trabalho foram obtidas misturas fisicas déJ Td®m
diferentes aditivos condutores: i) PAni dopada coatido
dodecilbenzeno sulfénico (PAni.DBSA), ii) Negro fileno condutor
(NFC) aditivado com polianilina (NFC-PANi.DBSA) # iNFC, todos
através de um misturador de dois cilindros (cak@ndx condutividade
elétrica, micrografia e absorcdo de ondas eletrogtazas das misturas
fisicas de TPU com diferentes aditivos condutomeanfi avaliadas e
comparadas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Preparar e caracterizar misturas fisicas de umgdéino
termoplastico com diferentes tipos de aditivos cooes.

2.2. Objetivos Especificos

- Sintetizar a PAni.DBSA, modificar o NFC e caraté-los
utilizando as técnicas: i) condutividade elétritp,espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIRh@ UV-vis, iii)
analise termogravimétrica (TGA) e microscopia éldtra de varredura
(MEV);

- Investigar o efeito da concentracdo dos compesest do
aditivo condutor incorporado na matriz de TPU nandetividade
elétrica e absorcdo de ondas eletromagnéticas sheiras fisicas de
TPU/PANI.DBSA, TPU/NFC e TPU/NFC-PANi.DBSA,

- Correlacionar a condutividade elétrica com mistagura e
possiveis interacdes existentes entre as fasesnpgesnas misturas
estudadas através das técnicas de MEV e FTIR,atdspeente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros Intrinsecamente Condutores (PIC)

Durante os ultimos 30 anos, ocorreu um aumentdfisigtivo no
numero de pesquisas na area de polimeros intrimggta condutores
(PIC) devido ao seu potencial em aplicacbes tegitas. Estes
polimeros apresentam como estrutura, um sistemdugias ligacdes
conjugadas come-elétrons, em que os elétrons podem ser removidlos o
adicionados mediante a oxidagao ou reducdo daacpdémérica, isto
é, "retirando" elétrons (oxidagdo-tipo P) ou "amlgindo” elétrons
(reducéo-tipo N). Este processo é reversivel eistignem uma uma
transferéncia de carga, que pode ser feita de fogoianica ou
eletroquimicamente. O processo redox do sistemaléeons 1t da
cadeia polimérica é conhecido como dopagem.

A reacdo redox de polimeros conjugados pode promoane
condutividade elétrica da ordem de® ®.cni’, sendo sua magnitude
determinada pelo aumento da concentracdo de tnaadpres de carga
(elétrons ou vacancias) disponiveis para a condagd@a mobilidade
(1) dos mesmos [1][6]. Porém, para que esses traasiooes de carga
contribuam para a condutividade do polimero, a swhilidade se
constitui em fator essencial. O processo oxidaedagao do sistema de
elétrons T da cadeia polimérica pode ser feito através do deso
doadores (agente redutor) ou aceitadores de edéfagente oxidante).
O polimero neutro € convertido em um complexo i@ngue consiste
de um cation (ou anion) polimérico e um contraiqune € a forma
reduzida do agente oxidante (ou a forma oxidadagknte redutor)
[10][11].

A condutividade dos PICs pode variar conforme ood@étde
obtencdo do polimero e sistema de oxi-reducdo eyagdee além de
outras técnicas, que facilitam o transporte deaiétao longo da cadeia
do polimero condutor [12][13].

Dentre os polimeros condutores descritos na litexatos mais
usados sdo o polipirrol, politiofeno, polianilinaseus derivados (Figura
01). Estes materiais sdo frequentemente utilizadegido a sua
facilidade de sintese e estabilidade ambientalol@getileno ainda é o
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polimero que tem alcancado o maior valor de cowvidaiie dentre
todos (16 S.cm'). Entretanto, por sua baixa processabilidade,
infusibilidade, instabilidade ambiental e térmicaytros polimeros
condutores vem sendo estudados [13].

Poliacetileno

Poliparafenileno Polipirrol
N N
S S
N \_/
H
Polianilina Politiofeno

Figura 01 —Estrutura quimica de polimeros condutores emaunaaf isolante.

3.2. Polianilina

A polianilina [I[UPAC: poly(imino-1,4-phenylene)] te atraido a
atencdo nas pesquisas devido a sua estabilidadeierdabp
condutividade elétrica controlavel e facilidadesffg#ese. A estrutura da
unidade de repeticdo deste material no estadoonesté representada
na Figura 02.

{(/_\ l \_/ I>Y<\_/ "@Nt}x

Figura 02 - Estrutura quimica, representada pela unidade gdeticdo da
polianilina [14].

O valor de y pode variar continuamente entre 1a papolimero
completamente reduzido (contendo somente gruposaari zero, no
caso do polimero completamente oxidado (contendeeste grupos
imina). Os diferentes graus de oxidacdo da poienitdo designados
pelos seguintes termos: leucoesmeraldina (com dalgr=1, carmelita
palida), protoesmeraldina (y = 0.75, violeta), esidina (y = 0.5, azul-
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violeta), nigralina (y = 0.25, azul escuro) e peranilina (y = 0,
purpura).

A PAni pode ser sintetizada eletroquimicamente ou
quimicamente como em outros polimeros condutores.sidtese
eletroquimica ocorre pela oxidacdo do mondmeroesabr eletrodo de
metal inerte (platina, vidro condutor, ouro) e efer algumas vantagens
em relacdo & sintese quimica de polimeros condytéaés como:
incorporacdo homogénea do agente dopante no polingn
crescimento, obtencéo direta do polimero na formdilches e maior
controle nos parametros de polimerizacdo (densidbdeorrente e
voltagem). No entanto, este processo é limitad@mdygédo em escala de
laboratério.

No caso da dopagem quimica, a PAni na forma de Base
adicionada em uma solugcdo acida, por exemplo, &olde &cido
cloridrico (HCI), formando-se um sal polimérico g@econstituido de
um macro cation e um contra ion (neste caso animeto). A
polimerizacdo quimica tem a grande vantagem deuphogolimeros
condutores em escala industrial e em alguns casdsnpse obter
polimeros de alta massa molar ponderal média xa f@¢ 20.000 a
100.000 g.mot. A sintese quimica pode ser realizada pela oxidaca
direta da anilina em meio acido (pH variando de 2) atilizando um
agente oxidante.

O processo de polimerizagdo quimica da anilinaurgig03,
ocorre por um mecanismo de polimerizacdo em cadigida com a
perda de dois elétrons e um préton da anilina fpamaar um ion
nitrénio (Etapa 01), que posteriormente ataca knarpor substituicdo
eletrofilica (Etapa 02). A propagacao prossegudodma semelhante
pela oxidagdo da amina primaria e o crescimentoadigia polimérica
(Etapa 03) seguido de substituicao eletrofilicagt04).
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Figura 03 - Processo de polimerizagdo da polianilina [15].

O processo ocorre de forma sequencial até a foondeduma
estrutura com carga positiva que € o sal de estiremaFigura 04 [15].

%@Nq—':@'\r'—"@i'\“—"@i'\“—'%
Figura 04 - Unidade de repeticao do sal de esmeraldina.

O grau de protonacgéo do polimero dependera do $adoede
oxidagéo e do pH da solugéo &cida. A protonacadaydg®os imina na
base de esmeraldina pode resultar no aumento dattadade em dez
ordens de grandeza, levando a formacdo do salnderaslina. Dentre
0s varios estados de oxidagcdo da polianilina, gemele o sal de
esmeraldina apresenta o maior valor de condutieifl&gl.

Quando a base de esmeraldina é protonada, inicitdnéegerado
0 bipolaron que, a partir da transicdo (reacdoxedterna), passa a
polarons paramagnéticos, como é ilustrado na Fi@maO sal de
esmeraldina é eletricamente condutor porque osr@@apodem se
mover através das ligacbest, sendo denominados polarons
deslocalizados. Uma vez que os polarons sdo ctagesportadoras de
condutividade elétrica, sua concentracdo e mobéiddeterminam a
condutividade elétrica. Estudos sugerem que ampagém da PAni ndo é
homogénea, ocorrendo a formacdo de dominios coanmisie
protonados, que originam ilhas metélicas embebatasregides néo
protonadas isolantes [17][18].
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Figura 05 - Esquema da protonacao da base de esmeraldinanépoli

conjugado - estado isolante) em um meio acido pafarmacédo do sal de
esmeraldina (estado condutor) [19].

A polianilina pode ser sintetizada quimicamente atip da
polimerizacdo da anilina em meio de um &cido inoiggA (HCI ou
H,S(O,) com a utilizacdo de persulfato de aménio (NEOg) como
agente oxidante, segundo o método de MacDiarmid fZ0polianilinas
protonadas com A&cidos inorgénicos, tais como: &cldddrico ou
sulfarico (PAni.HCI ou PAnNi.bSQ, respectivamenteppresentam
valores de condutividade elétrica entre 0,01 ecii&.entretanto, esses
sais de esmeraldina apresentam dificuldades degsamento por fusdo
e insolubilidade na maioria dos solventes organizbk

Vérios estudos sdo realizados com o objetivo dehanat o
processamento, estabilidade térmica e solubiliddde polimeros
condutores. Entre estes métodos se destaca aoregzad da PAni com
um &cido protdnico funcionalizado. Nesse processo,sal de
esmeraldina (PAni.HClI ou PAnifS0O,) obtido diretamente da
polimerizacdo é convertido em base de esmeraldinpartir de sua
desprotonacdo em meio basico. A base de esmeral@intio misturada
(reprotonada) mecanicamente ou em solugdo, comdo $cotdnico
funcionalizado [22][23]. Estes acidos sdo geralmeat@gnominados por
H*(M-R), em que FM~ é um grupo acido protdnico como o acido
sulfénico, &cido carboxilico e -R é um grupo orgéniO préton do
acido protona a polianilina enquanto que o conta (M-R) é
compativel com solventes organicos tais como cetaue cloroférmio
conferindo solubilidade ao polimero condutor. Ddpantais como: p-
tolueno sulfénico (TSA), canforsulfénico (CSA), @stireno sulfonado
e acido dodecil benzeno sulfénico (DBSA), Figura fmovem ao
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mesmo tempo, dopagem, estabilidade térmica, siaté em varios
solventes organicos, compatibilidade com polimdsmgante; e, em
alguns casos, processabilidade por fusdo. A condatie alcancada
para a polianilina dopada com estes agentes dapeat& de 0,1 - 10
S.cm’ [16].

i
HO OO0~ O, == —
H H " o

Polianilina PAni - Base de esmeraldima DBSA

. o

I—=2
I—=z

Q

\
) o0=s=0

-

o=

CioHzs CioHos
Sal de esmeraldina - PAni + DBSA
Figura 06 - Reacdo de protonagéo da base de esmeraldinagparar fPAni-
DBSA [21].

3.3. Aditivos Condutores: Negro de Fumo Condutor

7

Segundo a definicdo usuataftbon black” € um nome genérico
para um grupo de produtos industriais, constituidesuma forma
primaria, as particulas de negro de fumo, que gani@am em cadeias
chamadas agregados, que, por sua vez, sdo as menatades na qual
0 material se dispersa. Estes agregados, por fiwtermp se juntar em
formagdes maiores, chamados aglomerados [24][25].

O negro de fumo ou negro de carbono é a forma qaimio
carbono praticamente puro, proveniente de dle@rsdinto do petréleo.
E constituido por particulas finamente divididase &0 obtidas por
decomposicdo térmica (pirélise) ou combustdo parcide
hidrocarbonetos gasosos ou liquidos, conforme esatizado na Figura
07. Apresenta-se sob a forma final de granulosopretendo utilizado
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como pigmento, como agente de reforco ou agentdubmnem diversos
tipos de industrias.

Pelo processo de producdo adotado, o negro de pude ser
classificado [26]:

lampback — negro de fumo produzido por combustao incompleta
de petroleo ou residuo de alcatrdo de carvao;

channel black — negro de fumo de canal produzido através da
gueima de gas natural;

thermal black — negro de fumo térmico produzido pela
decomposicéo térmica do gas natural,

furnace black — negro de fumo de fornalha;

acetylene black — negro de fumo de acetileno obtido da
dissociagéo do acetileno em carbono e hidrogénio.

colelor
B secundario elevadng

| \
| ‘ ﬁ pulverizador '&
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| armazenamento
| tangue
dgua | ' denso
ar quente 3 :
ventilador | L l
tiocador 1 I
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|
Figura 07 - Esquema ilustrativo da producéo do negro de fl##p [

coletor

de vapor

woketor || |
principal

o)

g4s natural
ou combustivel

A escolha do tipo de negro de fumo (Figura 08)raadé&ionado
ao composto é basicamente feita tendo como refer@ois parametros:
propriedades desejadas dos artefatos; condi¢cgsodessamento do
composto, bem como, de conformacgdo do artefato.

O tamanho da particula e a estrutura do negro deo fu
influenciam diretamente no critério de escolhaspmgros de fumo de
finas particulas (20 a 40 nm) e alta estrutura re@is reforcantes,
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entretanto de dificil incorporacdo ao composto,qudro lado, os negros
de fumo de grande tamanho de particulas (320 rimajxa estrutura s&o
mais facilmente incorporados, porém, menos refdegan

(a) (b)

:0"‘1".
-:?;“‘

¢ Y ¥ ¥
! ¥YY *4*#

Figura 08 - Tipos de negro de fumo: a) esferoidal; b) elipabid) linear; d)
ramificado [26].

A fusé@o de varias particulas primarias atravésaed forcas
eletrostaticas forma agregados primarios estaveéiguia 09), que
permanecem como tais na mistura, por melhor que adajisperséao.
Esses agregados primarios tendem a se agruparndonzglomerados
secundarios ou estruturas secundarias que saodigad forcas de Van
der Waals. Essa estrutura normalmente é destruidaté a preparacdo
de um compdsito, de tal forma que no caso de usmedido correta, as
unidades de negro de fumo geralmente sdo os agldo®iprimarios
[24]. As particulas do negro de fumo sao geralmdatrmato esférico
e formadas por planos de grafite orientados alieatente formando
uma estrutura amorfa e tamanho médio de 300 nm.
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Figura 09 - (a) Estrutura quimica de um negro de fumo [26]; ghrticula
primaria, agregado e aglomerado; (c) morfologig.[28
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3.4. Blendas e Compositos Poliméricos Condutores de Hieidade

Blendas e compositos poliméricos condutores deatitde séo
misturas fisicas constituidas por uma fase contfloupolimero isolante
(em maior fracdo volumétrica) e uma fase dispersaumh material
condutor. Estas misturas sdo denominadas de blemfakitoras de
eletricidade quando o aditivo condutor usado € uolinyero
intrinsecamente condutor; caso a fase dispersa csmjatituida por
metais, negro de fumo condutor, grafite, nanotw®osarbono, fibras de
carbono, e condutores/semicondutores orgénicos rarganicos,
denominam-se de compdsitos poliméricos condutd@fZP][30][31].

As blendas e compdsitos poliméricos podem assacdgcelente
processabilidade e propriedades mecanicas dosgroknsolantes com
0 comportamento elétrico, Optico e magnético dostenads
semicondutores ou condutores e sao promissoras, poaisibilitam a
preparacdo de materiais com condutividade em umga l&ixa. As
principais aplicagdes dos compésitos polimériciseadas condutores
sdo: absorcéo da radiacdo eletromagnética em camiganeletronicos,
adesivos condutores, sensores quimicos, entresoftana as aplicacdes
eletrbnicas, pode-se utilizar uma variedade denq@sbbs como matriz
(resina epdxi, silicone, poliamida, poliuretana,. )etNormalmente para
essas aplicacbes, podem ser incorporados na naatsizcompaositos,
materiais inorganicos como metal ou cerdmica, dgcgacomo negro de
fumo, entre outros.

A primeira blenda de polimero condutor com polimeaante
foi inicialmente preparada através da polimerizagBroquimica do
pirrol em um eletrodo de platina revestido com Umd de Poli(cloreto
de vinila) (PVC) [32]. A partir de entdo, uma grandariedade de
processos de preparagdo de misturas entre polinwemdutores e
convencionais tem sido estudada.

Dentre as técnicas para a obtencdo de compdsitolenelas
poliméricas condutoras a mistura mecanica ¢ umandés usadas para
a producédo de compdésitos e blendas por apreseatar prnodutividade,
baixo custo e facilidade de obtencéo. Este métodeiste em misturar
dois ou mais polimeros no estado sélido ou fundiRtme-se utilizar
extrusora ou redbmetro de torque para a mistura aterial no estado
fundido e misturadores de dois cilindros (calandra)moinhos para
materiais no estado soélido. Neste caso, a condatié do produto
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formado dependera das propriedades reologicas,odeewtracdo do
polimero condutor, da viscosidade do meio, da nugfa da mistura e
da compatibilidade entre os componentes da misfisiga. As
condi¢Bes de processamento, tais como rotacaosda, iemperatura e
contrapressdo devem ser ajustadas de acordo cooonogonentes
usados na mistura.

Polimeros isolantes tais como: poli(etileno-co-atoetle vinila)
(EVA), polipropileno (PP), poli(cloreto de vinilajPVC), borracha
natural, poli(estireno-b-etileno-ran-butadieno-breso) (SEBS) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA), entre outrogrdm misturados
com a PAni dopada com DBSA e com NFC em uma exuso
misturador de dois cilindros (calandra) ou rebmed® torque de
pequena capacidade de producdo. Os valores detinittade elétrica
obtidos para estas misturas aproximam-se de Oni'Sas quais foram
medidos através do método padréo quatro ponta8g17]

Nos compésitos e blendas de polimeros isolantesregro de
fumo e de polianilina, as particulas de negro daeofou polianilina
tendem a formar caminhos condutores, que dependaqmahtidade da
carga utilizada. Em baixas concentracdes de aditgaodutor, a
resistividade das composicdes é essencialmentereeidoisolante. Com
0 aumento do teor de aditivo, um valor de conceétracritica é
atingido, a partir do qual a resistividade comecadecrescer
rapidamente, chamado limiar de percolacéo, devitraacdo de um
caminho condutor dentro da matriz isolante (Figl@a [34][35]. O
limiar de percolacdo deve ser 0 mais baixo possgiwébrma a preservar
as propriedades mecéanicas do material polimériatimzar problemas
de processamento e diminuir custos.
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Figura 10 - Representacdo da dependéncia da condutividadica®lée um
polimero condutor em fun¢éo da concentracédo dexcangdutora [36].

Em misturas de polimeros isolantes e condutoreékzanmt-se
acidos protdnicos funcionalizados, tais como o DB®SA, entre
outros, os quais formam um complexo com o polinerinsecamente
condutor e atuam como agente compatibilizante conpobimero
isolante, promovendo maior dispersdo da fase coraluta matriz
isolante, reduzindo o limiar de percolacdo da HdB8][39].

3.5. Poliuretano
3.5.1 — Obtencéo

O desenvolvimento comercial dos poliuretanos suagiartir dos
trabalhos de quimicos Alemées na tentativa de owt@s patentes da
Du Pont do nylon 6,6. Bayer e sua equipe de qusrfim@am capazes de
produzir fibras de polimeros por reacéo entre atiiematos alifaticos e
diéis alifaticos (glicéis). Os trabalhos posterreesultaram na
producdo de produtos Uteis usando hidroxilas poigag contendo
compostos tais como poliésteres para formar basclespumas,
revestimentos rigidos e adesivos. Tais trabalhasstormaram o
poliuretano na familia mais versatil dos polimezaseu nome deriva da
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condicdo de sempre apresentar na cadeira prindipapolimero o
uretano ou carbamato (-NHCO-O-).

O uretano é formado pela reacdo de um isocianato @wm
alcool. A reacéo é formada por um ataque nucleofdio alcool sobre a
ligacdo carbono-nitrogénio do isocianato, comodado na Figura 11
[40][41].

o o o
‘ \ ROH [ B I
R—N=C + X; — R—N=—C—X' — R—NH—C—X' — R—NH—C—0—R
OR'
Onde X é um catalizador base (exemplo: uma amin&t&).

Figura 11 - Reacao de formacéo do uretano [15].

A principal reacdo para a formacdo do poliuretagrm tomo
reagentes o diisocianato, aromatico ou alifatiogoeliol como o etileno
glicol. (Figura 12).

O=C=NOCHZON=C=O + HO—CH,~CH,—OH —— 3

4,4 diisocianato difenilmetano etileno glicol

(0] (o]

—'—!—TOCHZON—!—O—CHZ-CHZ—O—h
H

I
H
Figura 12 - Reacao de formacéo do poliuretano [15].

Em muitos aspectos, essa reagdo que se assenfeth@édo de
poliésteres e poliamidas ndo € uma reacao de ceaghm mas envolve
uma transferéncia de &atomos de hidrogénio e, portgmode ser
considerada como um exemplo de polimerizagcéo dgaszacao [42].

Embora os primeiros poliuretanos fossem semelhamtes
mostrado na Figura 13, varios polimeros usadosinagmée contém
muitas ligacdes, para além do grupo uretano. Dewidso, hoje em dia
o termo poliuretano é geralmente alargado a todosomplexos de
produtos da reacao de isocianatos e polibis.
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Figura 13 - Estrutura quimica dos primeiros tipos de potames [41].

3.5.2 — Poliuretano Termoplastico (TPU)

O poliuretano termoplastico (TPU) é uma importaiatena de
poliuretano utilizada nas mais variadas aplicagBasn copolimero em
bloco constituido por segmentos de poliuretancdoigie segmentos
flexiveis, a base de poliéster ou poliéter [40]rididez dos blocos de
poliuretano é devido a cristalinidade e suas ligagde hidrogénio. Os
dominios rigidos compreendem fases descontinuasresedispersas na
fase continua formada por grandes blocos de domiflexiveis
provindos de diferentes cadeias de copolimeros.blosos rigidos
atuam como se fossem ligagBes cruzadas “fisicasioetermicamente
reversiveis. O resfriamento restabelece os dominigglos, e o
copolimero de novo se comporta como um elasténediculado [43].

Elastdmeros termoplasticos tém uma importante gantasobre
elastdmeros com ligacbes cruzadas porque nado lessidade de uma
reacdo quimica de reticulacéo adicional, o quefiigrgue a fabricacéo
de objetos é realizada em equipamentos convensionEra
termoplasticos. O TPU pode ser reciclado diver&es, no entanto,
nao é tdo eficaz como os elastbmeros quimicametieulados na
resisténcia a solventes e na resisténcia a deféomag altas
temperaturas.

O TPU é formado basicamente da reacdo de trés cmmiss:
Poliol (cadeias longas), Diisocianato e glicol @ad curtas). A mistura
destes reagentes tende a produzir, em condi¢cBespriguas,
copolimeros em bloco, como visto do mecanismo dedie exposto na
Figura 14.
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Figura 14 - Reac8o para formagdo da TPU, onde: R’ represertadaia
carbonica longa (poliol); R” um anel aromatico &UWna cadeia carbdnica
curta (glicol) [44].

Os polidis e as curtas cadeiras de glicéis reagem o©
diisocianato através da poliadicdo para formarupstano linear. Os
segmentos flexiveis sdo formados pela reagdo d@lpobm o
diisocianato. Da combinacdo do diisocianato corgcagkeias curtas de
glicdl surgem os segmentos rigidos. Como R” e R"sg&quenos e
regulares ocorrera alta atracdo entre os segmdet@®liuretano. Isso
pode incluir ligacdes de hidrogénio. Além disso,segmentos podem
ser capazes de cristalizar.

O poliol utilizado pode ser de base poliéster oliéfmr e é o
grande responsavel pela grande influéncia sobtascpropriedades do
PTU. O poliéster possui: alta resisténcia mecaritta, resisténcia ao
calor e alta resisténcia a 6leos minerais. J& @ tpol possui: alta
resisténcia a hidrolise, melhor flexibilidade axaai temperaturas e
resisténcia a degradacédo microbiolégica [44].

Para alterar ou melhorar algumas propriedadesagisio TPU é
possivel a utlizacdo de alguns aditivos como: tEgeranti-UV,
retardantes de chama e plastificantes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utidizaos
seguintes reagentes e solventes:

Anilina — Nuclear P.A.;

Resina TPU— BASF;

Acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA)- SOLQUIM —
Comércio e Representagdes de Produtos quimicos LTDA

Persulfato de Amodnio— Nuclear P. A;;

Tolueno— Nuclear P.A.;

Acido cloridrico — Nuclear P.A.;

Hidroxido de Amodnio — Nuclear P. A;;

Acetona— Nuclear P. A.

4.2. Equipamentos

Foram usados 0s seguintes equipamentos:
Prensa com aquecimento elétrice Schulz PHS lgf;
Injetora — Pic Boy?”;
Calandra —M.H. Equipamentd¥;
Peneira de laboratério -Retsch D, 42759 100 megh
Espectrémetro de absorcao no Ultravioleta-VisivelV-Vis) —
Varian Cary-3E.;
Analisador termogravimétrico - Shimadzu, TGA 50
Espectrbmetro de absorcdo no infravermelho (FTIR) -
Shimadzu, IRPrestige-#%
Microscopio eletrénico de varredura (MEV) PHILIPS XL 30;
Eletrdmetro - Keithley Instruments, 651%
Fonte de corrente- Keithley Instruments, 221(’;,
Micrometro - Mitutoyo 0-25 mrft;
(1) Departamento de Engenharia Mecanica, PGMAT,QJFS
(2) Departamento de Quimica, UFSC, Central de Aeali
(3) Empresa Cristal Master, Joinville.
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4.3. Sintese da Polianilina

A polimerizacdo da anilina por dispersdo em meiganico foi
realizada segundo o método de Osterholm com algunoatficacdes
[45]. A aparelhagem para a realizacdo da sintepeldmilina foi: baldo
de trés bocas, funil de adicao e agitador mecaAianilina empregada
foi previamente destilada e a temperatura do negoional foi mantida
a 10cC.

Inicialmente foram realizadas sinteses com difesermazdes
molares de agente oxidante, persulfato de amdéaivilima (APS/Ani).
Estas reagfes consistiram em adicionar 1,0 mL 10n8dl) de anilina,
40 mL de tolueno e 3,5 g (0,011 mol) de DBSA emhatdio. Apos 30
minutos, foram adicionados 2 mL de uma solugdo erdat uma
guantidade pré-determinada de persulfato de an®agua destilada. A
reacdo foi mantida sob agitacdo a uma temperatura & a 10 °C,
durante 6 horas. Finalizado o tempo de reacdo, alsém foi
desestabilizada adicionando-a sobre metanol. Opiteso foi filtrado e
lavado com metanol para eliminar o excesso de DBSA impurezas
do agente oxidante.

A PAnNi.DBSA obtida foi seca a vacuo durante 48 boea
posteriormente moida em um almofariz. Para a détagéo do
rendimento da reacdo, a PAni.DBSA foi desproton@egura 15),
adicionando-a em uma solucédo 0,1 mdlde hidréxido de aménio sob
agitacdo por 24h. Apoés este periodo a base de asiner foi lavada
com agua destilada e seca a vacuo.

PAni.DBSA(Sal de Esmeraldina) 0.1 Mol/I* PAni (Base de Esimeraldina)
- =\ . NH OH
OO-O+0F —i— O OGOk

|
o
0=5=0 0=5=0

;1"‘25 128

Figura 15 — Esquema ilustrativo da desprotonacdo da PAni.DB®# c
hidroxido de amdnio.

Depois de realizado o estudo da influéncia da ramdlar sobre a
condutividade elétrica e rendimento da reacacedtabelecida uma rota
de sintese padrdo para a obtencdo da polianiliea cgmsistiu em
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adicionar 15 mL (0,16 mol) de anilina, 750 mL dieiémo e DBSA 49 g
(0,126 mol) no baldo. Depois de 30 minutos de nastacrescentou-se
30 mL de solucdo aquosa de APS, 18,3 g (0,08 moleacéo foi
mantida sob agitacdo mecénica a uma temperatura 8¥€ e 10°C,
durante 6 horas. A emulsdo foi desestabilizadaicadiodo-a sobre
metanol. O precipitado foi filtrado, lavado com aradl e seco a vacuo
durante 48 horas e posteriormente moido em um ahmof

4.4. Aditivagdo do Negro de Fumo Condutor com PAni.DBSA

A aditivacdo do negro de fumo condutor com poliaail(NFC-
PAnNi.DBSA) foi realizada através da mistura de 18egNFC, 15 mL
(0,16 mol) de anilina e 500 mL de tolueno em unéibadob agitacio
mecanica por 1 h. Apés este procedimento, 49 @ (hdl) de DBSA
em 250 mL de tolueno foram adicionados a misturepds de 30
minutos de mistura, 30 mL de solucdo aquosa de RS g (0,08 mol)
foram adicionados no baldo. As condicbes desteéiiogdiem como o
método de purificacdo do NFC-PANi.DBSA foram iguassda reacéo
da PAni.DBSA.

4.5. Preparac¢do das Blendas e Compositos

O TPU ainda no formato deellet passou por uma injetora a
temperatura de 174 para formar uma massa fundida que auxiliou no
processo de calandragem reduzindo o tempo neaegpsda fundir toda
a massa de pellets. Inicialmente o TPU, que haagagulo pela injetora,
foi moldado na calandra e apds 5 minutos de praoesso a uma
temperatura de 13%, a carga condutora foi incorporada e o processo
de homogeneizacdo durou mais 15 minutos. As mistdomam
moldadas por compressdo em uma prensa com aquézingohulz
PHS, a uma temperatura de 18 por 1 minuto, obtendo-se assim
filmes de 0,25 a 0,5 mm de espessura.

No processo de calandragem foi observado que a
processabilidade da mistura foi cada vez maisilddicmedida que
foram acrescentadas maiores concentracdes deoaddivdutor. Este
fato foi verificado principalmente para as mistudasTPU/NFC. Desta
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maneira, ndo foi possivel manter as mesmas confjgssfgara todas as
misturas. As concentracdes dos componentes usadlandas e
compaositos estdo apresentadas na Tabela 01.

Tabela 01 - Composi¢ao das misturas fisicas de TPU e aditisndugores.

Razdo em massa dos componentes usados na misturan®n

TPU/PANi.DBSA TPUINFC TPU/PANi.DBSA-NFC
95/05 99/01 95/05
90/10 97/03 90/10
80/20 95/05 80/20
70/30 90/07 70/30

4.6. Caracterizagdo da Polianilina, Blendas e Compdsitos
4.6.1 - Determinacgdo da Condutividade Elétrica

A condutividade superficial das amostras que possteaores de
condutividade superiores a “1®.cm® foi determinada pelo método
padrdo 4 pontas, utilizando-se um eletrbmetro (Kt Instr., 6517
Type System com fonte de corrente Keithley 224pfamne ilustrado
na Figura 16.



36

Figura 16 - Célula utilizada nas medidas de condutividadeietépelo método
de 4 pontas.

Os valores de condutividade, expressos em valoiomg&dom
desvio padrdo, correspondem a média de pelo menos medidas
experimentais e foram obtidos a partir de dadoserxgntais de
corrente elétrica e potencial aplicado conformeagga (1). Os corpos-
de-prova para as medidas de condutividade elétlicd?Ani.DBSA,
NFC, PAni.DBSA-NFC foram preparados a partir dgpgnsado.

UZI_DEDInZ W
V d 7

onde:

o = condutividade elétrica (S.ct)
| = corrente elétrica (A)

V = potencial (V),

d = espessura da amostra (cm)

A condutividade volumétrica e superficial das amasstcom
valores de condutividade inferiores a°18.cmi* foi determinada pelo
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método padrao 2 pontas, utilizando-se um eletr@n{&teithley, 6517 e
célula de medida da Keithley 8009), conforme olmgowna Figura 17.
Os valores de condutividade, expressos em valogégosie com desvio
padrdo, correspondem a médias de pelo menos cinedidas
experimentais e foram obtidos diretamente a pddieletrometro. Os
corpos-de-prova para as medidas de condutivid&dtiécel das blendas e
compositos apresentaram variacao de espessurdetfire 0,5 mm.

Figura 17 - Sistema utilizado para a medida padrdo dois gsont
Eletrdmetro e célula de medida Keithley mod. 8009.
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4.6.2 - Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelh@&TIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermdtm
polimeros e das misturas serdo obtidos num equiggan®himadzu, IR
Prestige-21, com resolucdo de 4'tcma regido entre 4000 e 500 tm
As amostras dos polimeros condutores foram anabsadb forma de
po, prensadas com brometo de potassio (KBr), enguae as misturas
fisicas foram analisadas utilizando-se um acesstgiaeflexdo total
atenuada (ATR).

4.6.3 - Espectrometria de Absorcdo no Ultravioleta4isivel
(UV-Vis)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de redaer a
condutividade elétrica com PAni dopada com DBSA.aA®stras de
PANi.DBSA, PAni.DBSA-NFC foram analisadas no esgetdmetro
da Varian Cary-3E.

4.6.4 - Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é definida como um esso
continuo que envolve a medida da variacdo de niessana amostra
em funcdo da temperatura (varredura da temperamwajio tempo a
uma temperatura constante (modo isotérmico). A &gsode ser
aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecipnadlapode ser
mantida a uma temperatura fixa. O modo mais comeropegracdo na
andlise de sistemas poliméricos é o programa decagento, a
velocidade na faixa de 1%/min. O resultado da anélise, em geral,
mostrado sob a forma de um grafico cuja absciss&#rD0s registros
de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, 0 feateEm massa
perdido ou ganho. Para a andlise de termogravemétii utilizado
equipamento da Shimatzu modelo TGA-50 sob aca@da@gyodnio.
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4.6.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de PAni e NFC na forma de pé ehldesdas e
compositos foram obtidas num microscépio eletrombdlips XL-50,
com filamento de tungsténio como fonte eletrénfs.amostras foram
recobertas com uma camada fina de ouro em um medali (ISI - D2
Diode Sputtering System).

4.6.6 — Absortividade Eletromagnética

As medidas de refletividade foram realizadas paranaostras de
TPU contendo 3 e 5% de NFC, 20 e 30% de PAni e P0% de
PANI/NFC, em guia de ondas, utilizando-se um gerato sinais e
analisador de redes modelo N5230C/PNA-L da Agient na faixa de
frequéncias de 8,0 a 12,0 GHz.



4C

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Obtencédo da PAni.DBSA e NFC-PAni.DBSA

Para preparar as misturas fisicas de TPU com a.PBBA e
negro de fumo condutor aditvado com PAni.DBSA (NFC
PANi.DBSA), a partir da mistura mecanica em umaargdla foi
necessario sintetizar a polianilina. Existem variogtodos de
polimerizacdo oxidativa da PAni.DBSA, entre estepplimerizacdo da
anilina (Ani) na presenca de um surfactante antcniomo o DBSA,
uma vez que é possivel obter a PANi.DBSA em umzaletapa.

Inicialmente, foi realizado um estudo para verifiaainfluéncia
da raz&o de agente oxidante/monémero, persulfatomdmio e anilina
(APS/Ani) na condutividade elétrica da PAni.DBSAendimento da
reagdo, conforme observado na Figura 18. O rendiata sintese em
emulséo foi calculado a partir da razédo da polizitiesprotonada (base
de esmeraldina) e quantidade total de anilinazatih na reacdo, como
descrito no item 4.3.

90

- 80

70
Condutividade Elétrica

- 60

0.1

Rendimento [ 5o

!

- 40

(w 95) cyuswipuay

30

Condutividade Elétrica (Scin

20

0.01 [ 10

0.0 ' 0I.2 ' (;.4 ' (I).G ' I0.8 ' Il.O ' I1.2 ' I1.4 °

Razao molar (APS)/Ani
Figura 18 - Efeito da razdo oxidante/monémero na condutividelé&ica da
PANi.DBSA e rendimento da reacao.
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A condutividade elétrica e o rendimento da reac@m s
influenciados pela razdo molar oxidante/monémergpregada na
sintese. O agente oxidante é consumido na etapmidacdo de
polimerizacdo para formar o cation radical, o gapropaga, induzindo
a reacdo de oxidacdo entre as cadeias em cresgimentnilina. Para
uma mesma quantidade de mondémero, 0 aumento dertoagio de
agente oxidante normalmente resulta no maior nUrdercadeias em
crescimento com menores massas molares. Segunadti@aal. [46],
um menor tamanho da cadeia polimérica pode resuniétareducéo da
condutividade elétrica. Entretanto, 0 excesso dg#aoxe pode provocar
a degradacéo da cadeia polimérica. Para o sisteatdonal utilizado
neste trabalho, a condutividade elétrica da pdienise manteve na
faixa de 0,67 a 0,85 S.chpara razdes molares de APS/Ani de 0,1 e 0,5,
enquanto que para razbes maiores que 0,8 a codddiy diminui
significativamente.

Os valores de condutividade elétrica e rendimenpasa
PANi.DBSA obtida em tolueno ou agua reportados iteatura sao
similares aos resultados apresentados neste todd&h

Baseado nestes resultados, decidiu-se utilizar ziorade
persulfato de amobnio/anilina de 0,5 em que foi dabtimaior
condutividade elétrica com maior rendimento. Assaintéticas para a
obtencdo da polianilina e NFC-PAni.DBSA foram sdraates ao
reportado por Barra et al. [47], exceto para andticaso, em que foi
adicionado inicialmente ao sistema uma certa qiaadéi de negro de
fumo condutor. A Tabela 2 apresenta os resultadssehdimentos e 0s
valores da condutividade elétrica, densidade dai.BPBSA e NFC-
PAnNi.DBSA sintetizados em tolueno, bem como do NE@uantidade
de PAni incorporada no NFC foi de aproximadamefigé 8m massa.

Tabela 02 - Rendimento, densidade e condutividade elétrica Alai.PBSA,
NFC- PAni e NFC.

Amostras Rendimento | Condutividade | Densidade
(%) (S.cni) (g.cm?)

PANi.DBSA 36,3 40,5 0,67 40,21 1,3340,27

NFC-PANi.DBSA 35,740,8 0,77 40,19 1,2440,41

NFC - 0,50 +0,11 1,1940,19
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5.2. Caracterizacao de Aditivos Condutores

5.2.1 - Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioletdisivel
(UV-Vis)

A espectroscopia na regiao do ultravioleta-visflf-vis) € uma
técnica bastante empregada na caracterizacdo démepod
intrinsecamente condutores, uma vez que ¢é posgvaiizer o
comportamento elétrico, a partir de bandas de ebssrcaracteristicas
destes materiais. Observa-se, a partir da Figura 8e as bandas
obtidas para a PAni.DBSA sintetizada com a razddamde 0,5
(APS/Ani) estdo em correspondéncia com o espeiptiaptde absorcdo
na regidao do ultravioleta visivel do sal de esndémal conforme
reportado na literatura [21][48]. O espectro apresebandas de
absorcdo com maximos em aproximadamente 350 nmalcéatribuido
a transicdote™ do anel benzoico, e bandas em 430 e 810 nm,
relacionadas com as transicoepolaron do sal de esmeraldina. As
bandas de absor¢cdo obtidas para a PAni.DBSA (43081® nm)
aparecem em comprimentos de onda maiores quandmacada com 0s
reportados na literatura [17][49]. Isto sugere queAni.DBSA obtida
neste trabalho possui um grau de protonacdo maisrnitrogénios
imina, o que implica um incremento no niumero dedpartadores de
carga (polarons) e maior deslocalizacéo dos estamasdnicos.

No espectro da base de esmeraldina, Figura 19-b, sa
evidenciadas duas bandas de absorcao, a primeiB@@mm é atribuida
a transicdo associada aos elétrondo anel benzénico deslocalizados
sobre os atomos de nitrogénio, transigam [50]. A segunda banda
aparece em torno de 640 nm que € atribuida & e#oitdo orbital
molecular HOMO, orbital molecular ocupado de méi @nergia, a um
orbital molecular LUMO, orbital molecular desocupade mais baixa
energia [51]. Segundo relatos na literatura, o mhrsgimento das
bandas em 430 e 810 nm e o aparecimento da ban@dGrmm, apds o
tratamento da amostra de PAni.DBSA em hidréxido atebnio,
evidenciam a conversdo do sal de esmeraldina (BBSA) para a
PAni desprotonada (base de esmeraldina) [17][49].
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Figura 19 - Espectro de UV-Visivel da: a) PAni.DBSA (sal denesaldina) e
b) base de esmeraldina.

A Figura 20 apresenta os espectros de UV-Visivelatnostras
de PANi.DBSA, NFC-PANi.DBSA e NFC. O NFC-PAni.DBSXibe
comprimentos de onda maximos em 420 e 770 nm tamél@oionadas
com as transi¢ces-polaron na formacdo do sal de esmeraldina. Esta
reducdo do comprimento de onda para a polianilnezemte no NFC
sugere que ocorreu uma reducdo do grau de protmagarelacdo a
PAnNi.DBSA pura. O NFC nédo apresentou bandas dergimmo UV-
vis, porém, é importante destacar que houve difaalgs para obter uma
dispersao estavel de NFC em tolueno.
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(b)
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Figura 20 - Espectro de UV-Visivel da: a) PAni.DBSA, b) NFCRADBSA e
c) NFC.

5.2.2 - Espectroscopia na Regido do Infravermelh&TIR)

A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelti®
PANi.DBSA, NFC-PAni.DBSA e NFC. Nos espectros delRET
observa-se que todas as amostras apresentaranandaem 3440 cm
caracteristica da presenca de grupos —OH.

O espectro de absor¢cdo no FTIR obtido para a PBRSAD
apresenta as bandas de vibracdo caracteristicaal die esmeraldina,
corroborando com os resultados observados na espaEmpia no
UV-vis. De acordo com o assinalamento realizaddaslas em torno
de 1462 e 1580 cinestéo associadas ao estiramento do anel aromatico,
sendo a banda atribuida a 1580"atnrrespondente ao anel quinéide, e
a de 1462 cih ao anel benzéide. Segundo a literatura [52], agnga
de uma banda larga e intensa ao redor de 1150 mmn sal de
esmeraldina é associada a condutividade elétricaoegrau de
deslocalizagdo eletrdnica na polianilina. Esta bamdio pode ser
claramente distinguida no espectro da PAni.DBSAs pan 1130 cm
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observa-se uma banda larga de, $83], que se sobrepde com a banda
em 1150 cni.

O NFC apresentou uma banda em 1624 aje pode ser
atribuida ao estiramento de C=0 presente nesteialagmquanto que o
NFC-PANni.DBSA apresenta bandas de absorcdo cdsittas da
PAnNi.DBSA e NFC puros, sem ocorrer nenhum deslontmeslativo
dos grupos presentes nestes materiais. As prindijgaidas dos aditivos
condutores de absorc¢éo estdo relacionadas na Thela

Tabela 03 - Principais bandas de absorcdes e suas atribuig3esspectros da
PAni.DBSA, NFC-PANi.DBSA e NFC.

o | Pani. | NFC- .
N DBSA PAni. | NFC Atribuicbes
DBSA

=

Estiramento dos grupos -O-H o
1 3440 3440 | 3440 NH livre (no caso da PANni.DBSA
e NFC-PAnI);

Estiramento de C=C do anel
quindide para a PAni.DBSA;
Estiramento do grupo C=0
presente no NFC e NFC-PAni;
Estiramento de C=C do anel
benzénico;
Estiramento dos grupos C-N de
aminas arométicas.
Deformacao dos grupos de
0=S=0 do DBSA
Deformacao angular fora do plano
do grupo -C-H do anel aroméaticp

2 1580 1624 | 1624

3 1462 1462 -

4 1284 1284 -

5 1130 1130 -

6 810 810 -
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Figura 21 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelt® atlitivos
condutores: a) PAni.DBSA, b) NFC-PAni.DBSA e c) NFC

5.2.3 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA, da PAni.DBSA, NFC-PANni.DBSA e NE&b
mostradas na Figura 22 apresentando trés estagiakeabmposicao
térmica. O primeiro estagio até 100 é caracterizado pela eliminagdo
de oligbmeros e agua. A PAni.DBSA apresentou pekelanassa de
10% abaixo de 108C devido a dificuldade de secar a amostra, pois,
como verificado no estudo da morfologia, este nwltgrossui uma
estrutura porosa. A presenca de DBSA livre na aa®side
PANi.DBSA, conforme observado em trabalhos antesiotambém
contribui para a absorcdo de umidade [54]. Destadpa dificuldade
de se remover 0 DBSA livre ap@s sua sintese remaltabsorcéo de
umidade. A decomposicdo entre 23C e 460 °C ¢ atribuida
principalmente a degradacéo térmica do DBSA; airpde 460 °C,
ocorreu uma perda gradativa de massa, indicandegeaadhcdo da
cadeia principal da PAni, com residuo final a 880de 32% em massa
que esta atribuido ao material reticulado.
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Para o NFC-PANi.DBSA, também ¢é observado trés iestate
perda de massa, o primeiro abaixo de ADE % de perda em massa)
devido a eliminac&o de agua, o segundo entré@30460°C devido a
degradacéo do DBSA e a partir de 460a degradacéo da cadeia da
PAni, com residuo final de 48% em massa.

No NFC foi constatado uma perda de massa constzote
residuo de 88% em 88.

A partir dos residuos das amostras, foi possiveficer que a
concentracdo de PANni.DBSA incorporada foi de apnaxiamente 70%
em massa. Considerando-se a razdo molar teéridlAd&DBSA, a
quantidade total de PAni presente no NFC-PAni.DB8A de
aproximadamente 25% em massa. Este resultado eStimp ao
encontrado pela analise gravimétrica discutidarimteente.

100y
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Figura 22 - Curvas de TGA da PAni.DBSA, NFC-PANi.DBSA e NFC.

5.2.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 23 apresenta as micrografias dos pos dad.PBSA,
NFC-PANi.DBSA e NFC. A PAni.DBSA apresenta aglondes
porosos com diversas formas e tamanho médio darb@Para maiores
aumentos, nota-se que as particulas de PAni.DBSAesk&ricas, com
didmetro médio de 0,iam (Figura 23-D). Estas microestruturas sdo
similares as relatadas na literatura que descrevpresenca de
aglomerados, os quais constituidos por particsfgsieas [17].
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Nas micrografias do NFC-PAni.DBSA (Figura 23-B) ¢Q\
(Figura 23-C) é possivel notar a presenca de agiatos com tamanhos
em torno de &m e 16um, respectivamente. Para aumentos maiores,
observam-se que estes aglomerados sdo mais cospdataue a
PAnNi.DBSA. Segundo a literatura, as particulas @égro de fumo
condutor possuem diametros médios de 10nm os qasido
aglomerados [56][56].

- ] * AV S 20 m
1KY 45 S 0 ot W 100KV 4

Figur 23 - icroscopia Eletronica de Varredura dos aditivamdutores:
(A),(D) PANi.DBSA; NFC-PANi.DBSA (B),(E) e NFC (QF).
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5.3. Caracterizacdo de Blendas e Compdsitos
5.3.1 - Condutividade Elétrica das Misturas Fisicade TPU

A Figura 24 apresenta a variacdo da condutividdéteioa das
amostras de TPU/PANi.DBSA, TPU/NFC-PANi.DBSA e TRBC em
funcdo do aumento da concentracdo aditivos coreki{a/m).

1E-4
1E-5]

1E-64

[
'

[

idade Elétrica (S.cn)
T hoh R
D PP

v

'S 1614 ¥/

é 1E-12) —e— TPU/NFC-PANi.DBSA
i T H C
S =--TPU/PAni.DB¢
O —A-—-TPU/NFC
0 % iO ‘15 ‘20 ‘ ‘25 ‘30

Concentragao de Aditivo Condutor (% m)

Figura 24 - Logaritmo da condutividade elétrica em funcao alacentragéo de
aditivo condutor.

Para as misturas contendo PAni.DBSA e NFC-PAni.DBSA
observa-se um aumento de condutividade elétric& de7 ordens de
grandeza, respectivamente, quando comparadas coaira de TPU.
Este comportamento pode ser explicado pela tearipedcolagéo [58].

O aumento da condutividade elétrica da mistura eskociado a
mudanca da microestrutura do material que depead#eatacao entre o
aditivo condutor e a matriz. Abaixo de uma con@gdto volumétrica
critica do aditivo condutor, a fase condutora esténpletamente
dispersa e distribuida na matriz e, portanto, algtividade elétrica da

mistura esta limitada por barreiras a passagenrasesportadores de
cargas de um aglomerado de aditivo condutor para @kigura 25-a).
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Acima do limiar de percolagéo, ocorre a coaleseédai fase dispersa,
formando-se uma rede condutora que é responsalkelapmento da
condutividade elétrica na mistura (Figura 25-b).

@ . B

Figura 25 - Esquema representativo da distribuicdo do aditgndutor em
uma matriz polimérica: (a) antes e (b) depois ohieli de percolacao [58].

O comportamento observado para as curvas de pedicoldas
misturas estudadas neste trabalho pode ser atituidatureza do
aditivo condutor utilizado. No caso da PAni.DBSA T®€U/NFC-
PAnNi.DBSA, existe uma certa quantidade de DBS/eligque atua como
agente plastificante. A plastificacdo da matriZTéJ é menor a baixas
concentracdes de PAnNi.DBSA ou TPU/NFC-PAnNi.DBSA ideva
pequena quantidade de DBSA livre presente no sistelificultando
assim a disperséo das particulas e/ou aglomerasl®Adi.DBSA ou
NFC-PANi.DBSA, o que favorece a aglomeracdo dasmagsia matriz
de TPU. Com o aumento da concentracdo dos aditivndutores, a
matriz de TPU torna-se mais plastificada, facitif@massim a dispersdo e
distribuicdo das particulas e/ou aglomerados naiznate maneira a
formar caminhos condutores na matriz isolante.

Surpreendentemente os compdsitos de TPU/NFC apeiesen
um aumento de condutividade elétrica de apenas dudens de
grandeza quando comparado ao TPU puro. Este fdw @ atribuido a
dificuldade de dispersar e distribuir as particdésu aglomerados na
matriz de TPU, uma vez que a taxa de cisalhamemtprocesso de
calandragem (1 a 10"sé bem inferior ao do processo de extruséo (10 a
1.000 &) [59]. Outro fator importante que contribuiu pasresultados
apresentados para o sistema TPU/NFC é a dificuldaddastificacéo
da matriz no processo de calandragem.
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A partir do gréfico ilustrado na Figura 24, utiliwh-se equacdes
classicas da teoria da percolacéo, foi possivelulzl o limiar de
percolagdo para as blendas. Segundo a teoria daolagio, a
condutividade ) da mistura é relacionada com a fracdo voluméttica
polimero condutor (f) pela equacao 2 [60].

OfZC(f—flo)t @)

onde: f = fracdo volumétrica do aditivo condutommatura;
f, = fragéo volumeétrica do aditivo no limiar de pdaga@o;
t = expoente critico que representa o nimero meelioontatos
por particula no limiar de percolacgéo;

A partir da curva de log. em fungéo do log (f —pf foi
determinada a fragéo volumétrica de polimeg) ¢brrespondente ao
limiar de percolacéo, e o expoente critico (t) dstuma. As Figuras 26
a, b e cilustram as curvas de ogm funcéo do log(f 1 para misturas
estudadas neste trabalho. Os valores do limiaredeolacéo f e do
expoente critico t para as misturas estudadas egtfsentados na
Tabela 04.

Tabela 04 - Limiar de percolagdo e t obtido a partir das cur¥apara cada

mistura TPU.
Blendas Limiar (f,) (m/m) t R
TPU/PANi.DBSA 5,0 3,6 0,99
TPU/NFC-PANi.DBSA 4,6 4,1 0,99

As misturas de TPU/PAni.DBSA e TPU/NFC-PAni.DBSA
apresentaram baixo limiar de percolacdo desejéael pdo diminuir
drasticamente as propriedades mecanicas do TPUvaldges de t
observados para as misturas se desviam dos valenéstos pela teoria
da percolagéo classica (1,6 a 2,0). Segundo Bauah 50] os valores
de t na faixa de 2,0 a 4,0 podem ser atribuidosréofacdo mudltipla
proposta por Levon et al [58]. Nao foi possivekdaiinar os valores de
f, e t para as misturas de TPU/NFC uma vez que isgtens apresentou
um comportamento ndo esperado (aumento de cordhdiielétrica
apenas em duas ordens de grandeza).
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Figura 26 - Logaritmo da condutividade elétrica em funcdoatp(f-f;) (m/m):
(a) TPU/Pani.DBSA e (b) TPU/NFC-PANI.

5.3.2 - Espectroscopia na Regido do Infravermelh&TIR)

Os espectros de infravermelho do TPU, TPU/PANi.DBSA
TPU/NFC-PANi.DBSA e TPU/NFC, 90/10 (m/m) para todas
misturas, estdo apresentados na Figura 27. Asigaiacabsorcdes do
TPU estdo apresentadas na Tabela 05. Os espe@sosnidturas



53

demonstram a existéncia das bandas caracteristicaomponentes
puros na blenda.

Transmitancia (u. a.)

(@

(b) 3

(©

(d)

T T T
4000 3500

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de Onda (cm ™)

Figura 27 - Espectroscopia de infravermelho do (a) TPU, (B)/FAni.DBSA,
(c) TPU/NFC-PANIi.DBSA e (d) TPU/NFC.

Tabela 05 - AtribuicGes das principais absor¢ces do espectitRilé

N° (cm™) Atribuicdes
1 3300 Deformacéo do grupo (-N-H) de amida (H
ligado)

2 | 2941 e 2860 Deformacédo assimétrica de grupos CH

3 1727-1700 Deformagéo axial do grupo -C=0;

4 1597 Deformacéao axial do,g_ru.po -N-H, amina
secundaria;

5 1529 Deformacéo axial d9 grupo -C=C- do anel
benzénico;

6 1413 Deformacéo axial do grupo -C-C- do anel;

7 1169-1068 Deformacéo axial do grupo -C(=0)-O-

As interacdes especificas entre os componentedldadas e
compaositos poliméricos podem ser avaliadas poawefimelho, através
da observacdo do deslocamento de bandas carécdstisDesta
maneira, os espectros de FTIR na regido de 200608 tm' das



54

amostras de TPU, misturas fisicas e aditivos caomésit foram
analisados separadamente, conforme observado ua 8.

@

(b)

(©)

(d)
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
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Figura 28 - Espectroscopia de infravermelho do (a) TPU, (B)/FAni.DBSA,
(c) TPU/NFC-PANIi.DBSA e (d) TPU/NFC.

Os espectros ndo apresentam deslocamentos parebanilea
1730-1710 cit do TPU e também ndo é possivel verificar
deslocamentos de bandas relativas aos grupos Nhbotanilina.
Entretanto, pode ser observado que houve uma madEniptensidade
das bandas na regido assinalada em vermelho, oanfaridenciado na
Figura 28.

Estudos com blendas de TPU/PANi.DBSA confirmam que
existem intera¢des envolvendo o grupo carbonilpalmretano com a
amina da polianilina [61]. O TPU apresenta na kegid 1730 ci a
1710 cni carbonilas livres e nao ligada (Figura 29).
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Figura 29 — Representacgéo da carbonila ligada/livre dascutzié de TPU.

Para verificar se realmente existem interagbesnmaieculares
entre a carbonila do TPU com grupos amina da phdiarfoi feita a
deconvolugdo calculada pelo modelo de Gauss dosciesp das
amostras nesta regido, conforme ilustrado na Figwra

(@)
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TPUINFC

(d)

Intensidade (u.a.)
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Figura 30 —Deconvolugéo calculada a partir do modelo de Gdassspectros
das amostras de (a) TPU, (b) TPU/PANi.DBSA, (c) INHLC-PANi.DBSA e
(d) TPU/NFC.Todas as misturam possuem a mesma fracdo em massa (

Observa-se que para a blenda polimérica de TPU/BBSA
ocorre uma inversdo na intensidade das bandas3ee17710 ci, isto
€, com a incorporacdo de polianilina na matriz &J.To nimero de
carbonilas livres diminui, aumentando assim asaralds ligadas. Este
fato sugere que existe uma interagdo entre as ulagde TPU e
polianilina, concordando com os resultados apradest por outros
trabalhos [54][61]. Entretanto, ndo foi possiveldemciar mudancas
significativas destas bandas para os compdsitagrisdo que nao
existe uma interagdo efetiva entre a matriz eadapersa.

5.3.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias eletrénicas de varredura das nastanostram a
distribuicdo do aditivo condutor na matriz TPU (Ka 31). Para as
blendas de TPU observa-se uma fratura dictil erfiquame para as
misturas fratura fragil, conforme esperado parapmmitos e blendas
contendo particulas condutoras de eletricidade.afirpdesta técnica
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ndo foi possivel evidenciar caminhos condutoresdaio pelo contat
entre as particulas do aditivo condutor. Porémpws¢ um maio
tamanho médio de aglomerados para o sistema TPUASFEmM) €
menor distribuicdo e dispersédo dos aglomeradoskd ¢lb que para ¢
misturas de TPU/PANi.DBSA e TPU/NHEANI.DBSA, 1,3 e 2 un
respectivamente.

A

; "“Aglumeraﬁ‘

PAni.DBSA

A
Det WD ———— 20ym
SE 126

Aglomerado
NFC-PAmI

© ' (d)
Figura 31 - MEV do (a) TPU, (b) TPU/PANi.DBSA (80/20)C) TPU/NFC-
PAni (80/20) e (d) TPU/NFC (90/10)

5.3.4 - Absorc¢édo de Radiacdo Eletromagnética

A Figura 32 apresenta os resultados obtidos nasdawedie
absorcéo da radiacdo eletromagnética,aneafde 8,0 a 12,0 GHz, g
foram realizadas para os compositos e blendas d& catendo o
seguintes percentuais: NFC (3 e 5), PAni.DBSA (260& e NF(-
PANi.DBSA (10 e 20). A performance na blindagem tmo base
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eficiéncia absortiva do seu agente condutor qué esttamente
relacionado com o tipo de dopante e/ou métodordess e obtengéo do
polimero condutor, além da sua dispersdo na matfim de formar
ramais condutores [61][63][64].

Comparando os resultados das misturas, observaiseaq
blendas apresentaram melhores resultados de abspro&avelmente
devido ao efeito de absorcdo de ondas eletromagsétieste aditivo.
Outro efeito que pode ser observado é o aumenébstarcdo de ondas
eletromagnéticas com 0 aumento da concentracao aitisvos
condutores. Para os sistemas contendo PAni.DBSR@& RAni.DBSA
observa-se um incremento de 6 e 22 %, respectivanmen absorcdo da
radiacdo incidente situada na freqiiéncia de 10 G&la.compdsito com
7% de NFC apresentou aumento de 3% na absorcdadas;do na
frequéncia de 11,9 GHz comparado ao compgésito GordéNFC.

Os resultados obtidos na absorcdo da radiacamrakgnética
para as blendas condizem com valores obtidoseratlitra [64][66][67].
Nos compdsitos a baixa atenuacdo pode ser relacichanatureza do
aditivo e a baixa condutividade obtida no NFCY{®cm).

-5 4 W - 65.38
-6 o
s M |- 80,05
o i —_
z =
-8 4 | =
: W E
g S
-9 - =
3 o
c L ]
] o
5 0] M-SU.UO <
11 L
"7 MIV\MAANVV\/”‘/\(\/V\[ §
-13 T T T T . T T I 94,99
8 9 10 11 12
Freqiiéncia (GHz)
— TPU/PAni.DBSA (80/20) —— TPU/PANi.DBSA (70/30)
—— TPU/NFC (97/03) ——TPU/NFC (95/05)
——TPUMNFC-PAni.DBSA (90/10) —— TPU/NFC-PAni.DBSA (80/20)

Figura 32 - Curvas de atenuacdo na faixa de 8-12 GHz paadbt de
TPU/PANi.DBSA, TPU/NFC-PANi.DBSA e compoésitos delVRFC.
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6. CONCLUSOES

A razdo molar de persulfato de amonio e anilina SARI)
exerceu influéncia significativa nos resultadosdedutividade elétrica
e rendimento da reacdo da PAni.DBSA. A polianilgiatetizada em
tolueno com a razdo de APS/Ani de 0,5 apresentaormalor de
condutividade elétrica (da ordem de 0,67 Scerendimento de 36 %.
O NFC-PANi.DBSA sintetizado neste trabalho apresegbncentracdo
de aproximadamente (70/30) (m/m). As analises gecat®scopia no
infravermelho e UV-visivel confirmaram que a PABSA e
PAnNi.DBSA presente no NFC aditivado estdo na fombeasal de
esmeraldina (estado de oxidacdo de maior condatiei@létrica).

O tipo de aditivo condutor utilizado na preparaci@omisturas
fisicas com o TPU altera a condutividade elétilicaiar de percolacéo,
absorcao de radiacao eletromagnética e morfolaglaehda. As curvas
de percolacdo para as blendas mostraram que melmiages de
percolacdo e maiores condutividades elétricas k&Emgadas quando
utilizada a PAni.DBSA. Analises morfoldgicas demoarmm que a
distribuicdo e dispersdo das particulas de PAniABS NFC-
PAni.DBSA com menores tamanhos na matriz de TPU a&s m
favorecida do que o NFC. Este comportamento podetsibuido a
presenca de moléculas livres de DBSA que atua simedmente como
agente de protonacdo e plastificante, conferindosigtema maior
condutividade elétrica da PAni e favorecendo aati&m e distribuicao
do aditivo condutor na matriz polimérica.

Andlises de FTIR e absorcdo de radiacao eletrorntiagné
confirmaram que existe interacdo entre a PAni.DERBA a matriz de
TPU e as blendas de TPU/PANi.DBSA apresentaramcickguie de
absorver radiacdo eletromagnética em 94% na fax8 d 12 Hz. No
caso dos compositos poliméricos, ndo foi possieefivar interacdes
entre a fase dispersa e a matriz a partir da e@sgeopia de FTIR. Os
compositos de NFC apresentaram menores valoresbsiercdo de
radiacdo eletromagnética, provavelmente devidaarema do aditivo e
baixa condutividade elétrica (£G&.cn?) .
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sdo sugeridos alguns trabalhos e analises que merda
complementar esse trabalho:

- Realizar estudos utilizando misturador tipo bapbpara
comparar com resultados obtidos nesse trabalho;

- Avaliar comportamento da temperatura de mistuas n
propriedades de condutividade elétrica e resisténeicanica;

- Obter amostras com diferentes tipos de TPU plasarwar se ha
influéncia do mesmo sobre as propriedades eléti@gasmostras.
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