ANÁLISES DAS PROPRIEDADES DO COMPÓSITO DE BORRACHA NATURAL COM POLIANILINA-DBSA
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RESUMO
Compósitos de borracha natural (BN) com polianilina (PANI) foram obtidos por meio da mistura em dispersão aquosa da polianilina dopada com o ácido dodecil benzeno sulfônico (PANI-DBSA) com látex de borracha natural em diferentes proporções. Os filmes foram obtidos pelo método de casting e as amostras caracterizadas utilizando-se as técnicas de UV-Vis-NIR, termogravimétricas (TG/DTG), ensaios de tensão-deformação e medidas elétricas DC. Bandas em 820 e 430 nm atribuídas à presença de polarons foram observadas no espectro UV-Vis-NIR, demostrando que a PANI se encontra no estado sal esmeraldina. A adição de PANI-DBSA na borracha não alterou significantemente a estabilidade térmica da BN. Os ensaios de tensão-deformação e de condutividade elétrica demostraram que a PANI-DBSA atuou como um reforço na matriz borracha, além de aumentar a sua condutividade em cerca de oito ordens de grandeza acima de limiar de percolação encontrado de 4,2% em massa de PANI-DBSA.
Palavras-chave: Borracha Natural, Polianilina, Condutividade Elétrica, Percolação Elétrica.
INTRODUÇÃO
A polianilina (PANI) dentre os polímeros condutores atrai grande atenção não apenas da comunidade cientifica, mas da indústria eletroeletrônica em geral devida suas excelentes propriedades elétricas, estabilidade térmica, fácil síntese e baixo custo de obtenção [1]. Tais propriedades garantem a PANI uma ampla gama de aplicações, que variam desde eletrodos, biosensores, recobrimento antiestético, até diodos emissores de luz [2]. As ligações duplas conjugadas que concedem a Pani suas propriedades condutoras lhe conferem ao mesmo tempo pobres propriedades mecânicas, limitando muitas vezes sua faixa de aplicação. Uma alternativa encontrada para solucionar tal problema é a sua mistura ou/e incorporação em matrizes poliméricas com excelentes propriedades mecânicas compondo assim blendas poliméricas com condutividades próximas a da Pani e propriedades mecânicas típicas da matriz hospedeira. A PANI apresenta baixa solubilidade e infusibilidade sendo estes um limitante para obtenção de blendas.
Contudo, a solubilidade da PANI pode ser melhorada utilizando-se ácidos orgânicos na sua obtenção, entre eles, o dodecilbenzeno sulfônico (DBSA) e o p-tolueno sulfônico (TSA) [3]. Esses ácidos além de melhorarem a solubilidade da PANI permitem que esta seja estável, no seu estado dopado, em pHs mais elevados quando comparada com a PANI obtida em ácidos mineriais como o HCl. Além disso, devido ao tamanho e composição dos contra-íons, em alguns casos, contribui na compatibilidade das cadeias de PANI com a matriz. 

Neste trabalho, filmes de borracha natural com PANI-DBSA foram obtidos pelo método casting e suas propriedades mecânicas, térmicas e elétricas foram avaliadas utilizando as técnicas de UV-Vis-NIR, termogravimetria (TGA), de ensaios de tensão deformação e de condutividade elétrica pelo método de duas pontas.  

MATERIAIS E MÉTODOS 
Obtenção PANI-DBSA

A obtenção da PANI-DBSA foi realizada em meio ácido utilizando DBSA na razão DBSA/anilina igual 2. Em 100 mL de água deionizada foram dispersos 1.0 mL de anilina sob agitação constante a temperatura de 5°C precedidos de 10 mL de DBSA. Após uma hora, adicionou-se 0,62 gramas oxidantes (persulfato de amônia) dissolvido em 10 mL de H2O na solução H2O/anilina/DBSA. O processo de polimerização ocorreu durante 12 horas. Decorrido tal período foi realizado a centrifugação da solução a 7.000 rpm durante 10 minutos. O sobrenadante foi descartado e o material sedimentado foi redisperso em 100 mL de H2O. Tal processo foi realizado três vezes. Após a terceira centrifugação e lavagem, a PANI-DBSA foi dispersa em 50 mL de H2O e armazenada para uso posterior.
Látex de Borracha Natural

O Látex de borracha natural foi coletado das árvores de seringueira (clones RRIM 600), localizadas na fazenda experimental da Universidade Estadual Paulista (UNESP), campus de Ilha Solteira–SP. Após a coleta, o látex foi estabilizado com hidróxido de amônia (NH4OH) utilizando 4,7 mL NH4OH (na concentração de 37%) para cada 100 mL de látex. Para armazenagem, o Látex foi filtrado com peneira e mantido em local refrigerado a temperatura de aproximadamente 5°C.
Obtenção dos compósitos BN/PAN(DBSA)
Blendas de BN/PANI-DBSA em diferentes proporções em massa foram obtidos misturando a dispersão de PANI-DBSA no látex de borracha natural. Inicialmente uma quantidade pré-calculada de látex com 38 gramas de borracha foi vertido em um béquer e mantido em banho em gelo. Em seguida uma quantidade pré-calculada da dispersão de PANI-DBSA foi adicionada lentamente ao látex sob agitação constante. Após 2 horas a mistura foi então derramada sobre a superfície de placas de vidro e colocada em uma estufa permanecendo por 24 horas a temperatura de 60°C para evaporação da água. O filme foi então destacado cuidadosamente da superfície do vidro e colocado entre folhas de papel para posterior análise. 

Caracterização

O comportamento térmico das amostras de BN e do compósito BN/PANI-DBSA foi analisado utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo TGA Q500 V6.3 build 189 no intervalo de temperatura de 25°C até aproximadamente 600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C.min-1 e em atmosfera dinâmica de nitrogênio (60 ml/min). Espectros de absorção de UV-Vis-NIR das blendas foram obtidos com um espectrofotômetro da marca Varian modelo Cary 50. Os ensaios de tensão-deformação foram realizados à temperatura ambiente por meio de um equipamento EMIC modelo DL 3000, utilizando uma célula de carga de 100 N, com distância inicial entre as garras do equipamento de 23 mm e velocidade de 500 mm/min. Medidas de condutividade elétrica dc foram realizadas em um sistema de medidas de duas pontas produzido pela Toyko Seiki acoplado a uma fonte de tensão-corrente (KEITHLEY model 236) em temperatura ambiente.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Fig. 1 é apresentado o espectro de UV-Vis-NIR para os compósitos BN/PANI-BDSA nas proporções 95/05 e 90/10. Observa-se que as amostras apresentam bandas de absorção características da PANI no estado sal esmeraldina. As bandas de absorção são observadas em 340 nm atribuídas à transição ((-(* e em torno de 800 e 430 nm decorrente da presença das bandas polarônicas formados pela protonação da PANI no estado dopado [4].
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Figura 1: Espectros de absorbância no UV-Vis dos compósitos BN/ PANI(BDSA) nas proporções 95/05 e 90/10.

A influência na propriedade térmica da BN devido a introdução da PANI também foram analisadas. As curvas termogravimétricas (TG/DTG) da amostra de BN pura e da blenda BN/PANI-DBSA são ilustradas nas Fig. 2 (A) e (B). Pela análise da Fig. 2 observa-se que a introdução de 10% em massa de PANI não afeta a estabilidade térmica do compósito em relação a BN pura.

A borracha natural apresenta dois eventos de perda de massa acima de 150ºC. O primeiro evento, de baixa intensidade, no intervalo de 150°C a 290ºC é atribuídos à perda de componentes não borracha como, por exemplo, ácidos graxos [5]. O segundo, bastante intenso, com pico em 365ºC é atribuído à degradação estrutural da BN. Para temperatura abaixo de 150ºC a perda de massa é atribuída à evaporação de água. O compósito BN/PANI-DBSA apresentou comportamento térmico semelhante da BN, exceto o pico entre 450-500ºC que é decorrente da decomposição das cadeias da PANI. Verifica-se também que o compósito apresentou maior massa residual decorrente da quantidade de PANI na matriz. 
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Figura 2 Análise de termogravimétrica da amostras BN pura e do compósitos BN/PANI-DBSA nas proporções em massa de 90/10, (A) TG e (B) DTG.
O efeito da incorporação da PANI-DBSA na BN pode ser melhor avaliado realizando ensaios mecânicos de tensão-deformação. A Fig. 3 ilustra a curva típica de tensão-deformação obtida para a BN e o compósito de BN/PANI-DBSA na proporção em massa de 90/10. Ambas as amostras apresentam comportamento mecânico característico de materiais elastômeros. 
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Figura 3: Curva de tensão-deformação da amostra (A) BN pura e do compósito BN/ PANI-DBSA na proporção em massa 90/10.

O módulo elástico, tensão e deformação na ruptura foram (1,5+0,2) MPa, (3,0±0,1) MPa e (7,8±0,1)102 % respectivamente, para a blenda. Já a BN apresentou valores das propriedades mecânicas inferiores a blenda, com valores do módulo elástico, tensão e deformação na ruptura de (0,68+0,05) MPa, (1,36±0,04) MPa e (7,66±0,09)102 % respectivamente, demonstrando que a PANI-DBSA também atua como reforço.
A influência da quantidade de PANI-DBSA nas propriedades elétricas da blenda foi avaliada e os resultados são apresentados na Fig. 4. Verifica-se que um aumento da condutividade elétrica dc com o aumento da fase condutora na matriz BN. À medida que quantidade de PANI-DBSA é aumentada na matriz polimérica, as moléculas de PANI-DBSA tornam-se mais próximas formando um caminho de condução. Quando o primeiro caminho de condução é formado, ou seja, um caminho ininterrupto de PANI surge na matriz polimérica a condutividade elétrica aumenta rapidamente, como pode ser observado na Fig. 4. A formação do primeiro caminho de condução surge quando a quantidade da fase condutora for igual ao limiar de percolação. Para o compósito BN/PANI-DBSA, o limiar de percolação foi calculado por meio do gráfico da Fig. 4, cujo valor encontrado foi de 4,2% em massa de PANI-DBSA. 
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Figura 4: Gráfico da condutividade elétrica dc em função da %massa de PANI-DBSA
CONCLUSÃO
Filmes da blenda BN/PANI-DBSA foram obtidos pelo método casting a partir da mistura da dispersão PANI-DBSA aquosa com o látex de borracha natural. Pelas análises de UV-Vís-NIR observou-se que a PANI-DBSA se encontra no estado sal esmeraldina nas amostras da blenda e que a introdução da mesma não alterou de forma significativa o comportamento térmico da matriz BN.
A introdução de PANI-DBSA mostrou-se eficiente melhorando tanto as propriedades mecânicas, quanto as propriedade elétricas dos compósitos. O limiar de percolação foi de 4,2 % em massa de PANI-DBSA, aumentando a condutividade elétrica do compósito em 8 ordens de grandeza em comparação a BN pura.
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PROPERTIES ANALYSIS OF NATURAL RUBBER/POLYANILINE-DBSA COMPOSITE 
Abstract

Composites of natural rubber (NR) with polyaniline (PANI) were obtained by mixing polyaniline aqueous dispersion doped with dodecyl benzene sulfonic acid (PANI-DBSA) with natural rubber latex in different ratios. Films were obtained by casting method and characterized by of UV-Vis-NIR, thermogravimetry (TG/DTG), stress-strain testing and DC electrical measurements techniques. Bands at 820 and 430 nm attributed to the presence of polarons were observed in the UV-Vis spectrum, demonstrating that the PANI was in the protonated state. The addition of PANI-DBSA in natural rubber matrix acts as a reinforcement material besides increase their electric conductivity. The thermal stability of the composite showed mostly the same behavior of natural rubber. 
Keywords: Natural Rubber, Polyaniline, Electrical conductivity.
