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RESUMO
O desenvolvimento de materiais utilizando a mistura de dois ou mais polímeros pode criar estratégias para produzir materiais com propriedades únicas de cada componente da mistura a baixo custo. É por esse motivo, que grande atenção tem sido dada para investigar esses sistemas, permitindo obter novos materiais. O objetivo desse trabalho foi preparar blendas poliméricas a partir do polímero condutor (PC) poli(o-metoxianilina) (POMA) com poli(metacrilato de metila) (PMAM) nas concentrações de 1, 3, 5, 10, 25 e 50% (m/m) de PC. Os filmes poliméricos foram caracterizados por análise termogravimétrica (TG), análise calorimetria exploratória diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A presença do PC mudou a estabilidade térmica do PMAM. Quando o PC é adicionado na matriz de PMAM, “vesículas ou pequenos agregados” são formados sobre sua superfície, modificando sua morfologia. 
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INTRODUÇÃO 
Um polímero que possui propriedades ópticas, elétricas e eletrônicas semelhantes a um metal é chamado de “polímero intrinsecamente condutor” (PIC). As propriedades de um PIC são restritas à sua forma dopada. A dopagem é um processo reversível e produz pouca ou nenhuma degradação da cadeia polimérica(1). 
No caso de propriedades elétricas, sabe-se que a condutividade do polímero pode ser controlada pelo tipo e quantidade do dopante (1,2). Dentre os inúmeros polímeros condutores (PCs) relatados na literatura, a poli(o-metoxianilina) (POMA) tem sido bastante investigada, devido à sua boa solubilidade em solventes orgânicos, o que permite uma melhora no seu processamento(3). De uma forma geral, os PCs não possuem boas propriedades mecânicas e, por isso, suas aplicações em diversas áreas são limitadas, sendo, portanto, uma desvantagem desses materiais(3). 
Uma forma de minimizar esse problema é combinar as propriedades dos PCs com materiais isolantes, produzindo materiais com novas propriedades. O desenvolvimento de materiais utilizando a mistura de dois ou mais polímeros pode criar estratégias para produzir materiais com propriedades únicas de cada componente da mistura a um baixo custo. Em outras palavras, a vantagem de misturar PCs com polímeros isolantes está na possibilidade de produzir materiais com boas propriedades mecânicas associadas às propriedades de interesse(4). É por esse motivo, que grande atenção tem sido dada para investigar esses sistemas, permitindo obter novos materiais(5).
Várias tentativas foram feitas para combinar as propriedades mecânicas dos polímeros isolantes com PCs, envolvendo formação de compósitos e blendas, entre elas: blendas de polianilina (PANI) com poli(metacrilato de metila) (PMAM), para produzir materiais anti-corrosão(6); mistura de PANI com poli(3-hidroxibutirato), a fim de preparar um material biodegradável e ao mesmo tempo semicondutor(7), e PANI/náilon 6 com o objetivo de introduzir novas propriedades à fibra(8). 
Neste trabalho, foram preparadas blendas poliméricas a partir da mistura da POMA com PMAM, nas concentrações de 1, 3, 5, 10, 25 e 50% (m/m) do PC. Os filmes poliméricos foram obtidos por casting e caracterizados por análise termogravimétrica (TG), análise calorimetria exploratória diferencial (DSC) e microscopia eletrônica de varredura (MEV).
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais 

O monômero o-metoxianilina, PMAM e ácido canforssulfônico (CSA) foram comprados da Sigma-Aldrich Co. Os demais reagentes utilizados foram de grau analítico.
Preparação das Blendas da POMA/PMAM 
Inicialmente, a POMA foi sintetizada por polimerização oxidativa da o-metoxianilina(9). Posteriormente, a POMA foi adicionada em 20 mL de clorofórmio (CHCl3), para uma prévia dissolução, à temperatura ambiente. Após 15 minutos de agitação, foi adicionado o CSA, para realização da dopagem. A massa de CSA foi calculada em função do número de tetrâmeros de mol de POMA, de acordo com a literatura(10). O polímero permaneceu sob agitação por 1 hora e, logo depois, foi adicionado o PMAM em quantidade suficiente para obter soluções nas concentrações de 1:99; 1:97; 35:95; 10:90; 25:75; 50:50 (m/m) de POMA/PMAM. 
Para obtenção desses filmes, as soluções das blendas poliméricas foram colocadas em placas de vidro para a evaporação do solvente por casting. Após esse procedimento, os materiais foram submetidos a vácuo com pressão de, aproximadamente, 1,333 x 102 Pa, para evaporação completa do solvente.
Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica dos materiais foi investigada por curvas termogravimétricas obtidas com um Analisador Termogravimétrico Shimadzu, Modelo DTG-60H. Aproximadamente, 10 mg de cada amostra foram pesados em cela de platina e aquecidos da temperatura ambiente até 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera de hidrogênio (30 mL min-1). As temperaturas em que a velocidade de decomposição é máxima (Td) foram obtidas das derivadas das curvas termogravimétricas (DTG).

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

As análises calorimétricas foram obtidas em um Calorímetro Exploratório Diferencial (DSC) Shimadzu, Modelo DSC-60. Amostras com massa de, aproximadamente, 5 mg foram aquecidas da temperatura ambiente até 200 °C, a 10 °C min-1, em atmosfera de hélio (30 mL min-1). Foram usados como recipiente das amostras cadinhos fechados de alumínio. Duas varreduras foram feitas para cada amostra e a segunda curva foi escolhida para a obtenção das transições termodinâmicas.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As amostras foram recobertas com ouro (~90A), utilizando-se um Sputter Coater Balzers SDC 050, nas condições de 40 mV e 160 s. As micrografias foram obtidas utilizando-se voltagem de 5 kV e corrente de 10 μA. O microscópico utilizado utilizado para obtenção de dados foi o alocado na EMBRAPA- Cenargem em Brasília-DF.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Figura 1 mostra a curva TG para a POMA desdopada. O PC apresenta uma Tonset em 45 ºC (Figura 1a). Observou-se que a decomposição térmica do polímero é contínua e não é finalizada na temperatura de 800 ºC. Malmonge e colaboradores(11), consideraram três etapas de decomposição térmica para a POMA dopada com ácido p-tolueno sulfônico (TSA). A primeira etapa ocorre em, aproximadamente, 130 ºC, correspondendo provavelmente à expulsão de moléculas de água da matriz polimérica. A segunda etapa surge em uma faixa de temperatura entre 220 e 270 ºC, relacionada à decomposição do TSA. A terceira e ultima etapa está associada à decomposição da cadeia do PC, ocorrendo em uma temperatura de 270 ºC. Gupta e Umare(12) relataram uma perda de massa de 7% da POMA em temperaturas acima de 140 ºC, devido à presença de moléculas de água, enquanto que, o segundo estágio de decomposição ocorre na faixa de 280 a 500 ºC com perda máxima de massa.
O CSA utilizado como dopante da POMA neste trabalho, apresentou Tonset em 140 ºC e duas etapas de decomposição. A primeira a 171 ºC, com perda de massa de 9%, e, na segunda etapa, o CSA apresentou uma Td equivalente a 234 ºC com uma perda de massa igual 83%.  
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Figura 1. Curvas de TG para (a) POMA desdopada, blendas POMA/PMAM 25, 50%, CSA e PMAM; (b) POMA desdopada, blendas POMA/PMAM 1, 3, 5, 10%, CSA e PMAM. Razão de aquecimento: 10 ºC(min-1.
A temperatura na qual inicia a decomposição do PMAM ficou em torno de 249 ºC. O polímero isolante apresentou duas etapas de decomposição. A primeira ocorreu com Td igual a 272 ºC e 38% de perda de massa. A segunda etapa foi mais expressiva, o polímero teve uma perda de massa equivalente a 55 %, apresentando Td em 385 ºC (Figura 1a e 1b).
As curvas de TG para as blendas preparadas com uma maior concentração do PC estão apresentadas na Figura 1a. A blenda POMA/PMAM 25% apresentou uma estabilidade térmica um pouco melhor, comparada ao polímero puro. A Tonset permaneceu em torno de 49 ºC, enquanto a mistura POMA/PMAM 50% revelou uma Tonset menor que a POMA desdopada, 34,8 ºC. Outra característica da blenda POMA/PMAM 25% é o aumento da estabilidade do PMAM, na segunda etapa de degradação. A mistura com 25% do PC apresentou Td para a segunda etapa de decomposição equivalente a 424 ºC, com perda de massa igual a 77%. Em contrapartida, o material POMA/PMAM 50% revelou Td e perda de massa, para a segunda etapa de decomposição térmica, iguais às do polímero isolante, 385 ºC e 56%, respectivamente. Na Figura 1a, é possível observar que o aumento da quantidade de POMA, na matriz de PMAM, resulta em blendas com um comportamento térmico próximo ao do PC puro.  A Figura 1b mostra as curvas TG para blendas preparadas com baixo teor do PC dopado. Foi observado que os materiais possuem comportamento similar entre si diferenciando apenas nos valores da Tonset. Pode-se verificar, nas Tabelas 1 e 2, os valores de Tonset e Td para os materiais investigados até momento.
Tabela 1. Valores de Tonset, Td e perda de massa para os materiais POMA, POMA/PMAM 25, 50%, CSA e PMAM.

	Amostras


	Tonset (ºC)
	Td1 (ºC)
	p.m.* (%)
	Td2  (ºC)
	p.m.* (%)

	POMA desdopada
	43
	70
	11,5
	378
	48,5

	POMA/PMAM 25%
	37
	46
	3,6
	424
	80

	POMA/PMAM 50%
	34
	47
	6,7
	384
	58

	CSA
	140
	151
	9,2
	234
	83

	PMAM
	249
	272
	38
	385
	55


                    *Perda de massa

Tabela 2. Valores de Tonset, Td e perda de massa para os materiais POMA/PMAM 1, 3, 5 e 10%.
	Amostras

POMA/PMAM
	Tonset
(ºC)
	Td1 (ºC)
	p.m.* (%)
	Td2  (ºC)
	p.m.*

(%)
	Td3  (ºC)
	p.m.* (%)
	Td4  (ºC)
	p.m.* (%)

	1%
	47
	31
	1,6
	167
	10,0
	283
	10,0
	396
	77,6

	3%
	39
	56
	2,6
	174
	4,0
	293
	9,0
	397
	74,0

	5%
	45
	61
	3,6
	167
	3,1
	299
	11,0
	402
	71,0

	 10%
	38
	34
	3,5
	166
	8,5
	283
	3,7
	411
	72,0



*Perda de massa
A Figura 2 mostra as curvas DSC para as blendas nas concentrações 1, 3, 5, 10 e 25% (m/m). Não foi possível obter curvas DSC para as amostras de POMA-CSA e POMA/PMAM 50%, devido à expansão dos materiais promovida pelo aumento da temperatura. A expansão provocou um aumento na pressão do recipiente de alumínio (porta-amostra), ocasionando ruptura da tampa e impossibilitando o acompanhamento de uma segunda varredura. Várias tentativas foram conduzidas, no entanto, sem nenhum sucesso.
De acordo com a literatura, a curva DSC para a POMA desdopada apresenta dois picos. O primeiro é endotérmico e aparece em, aproximadamente, 120 ºC, atribuído á remoção de moléculas de água. O segundo é um pico exotérmico observado entre 175 e 350 ºC e, conforme os autores, é devido à recristalização seguida por uma reação de isomerização reticulada(13).
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Figura 2. Curvas DSC para os materiais POMA/PMAM 1, 3, 5, 10, 25% e PMAM. Razão de aquecimento: 10 ºC(min-1.
Nenhuma dessas transições foi observada nas blendas POMA/PMAM. Primeiro, porque não houve resfriamento e segundo a faixa de aquecimento para a curva DSC foi da temperatura ambiente a 200 ºC, sendo que o pico exotérmico poderia estar acima dessa temperatura. A única transição termodinâmica observada nas blendas foi a temperatura de transição vítrea (Tg) do PMAM (Figura 2). De forma geral, essa transição foi deslocada para valores maiores à medida que aumenta a concentração da POMA na matriz do polímero isolante (Tabela 3).
Tabela 3. Valores de Tg para os materiais PMAM, POMA/PMAM 1, 3, 5, 10 e 25%.

	Amostras
	Tg (ºC)

	PMAM
	107

	POMA/PMAM 1%
	90

	POMA/PMAM 3%
	114

	POMA/PMAM 5%
	115

	POMA/PMAM 10%
	110

	POMA/PMAM 25%
	118

	POMA/PMAM 50%
	-

	POMA pura
	-


A morfologia das blendas pode ser observada na Figura 3. Quando a POMA é adicionada na matriz de PMAM, “vesículas ou pequenos agregados” do PC são formadas sobre sua superfície(14).
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Figura 3.  Micrografias por MEV do (a) PMAM, ampliação: 1000 x; e das blendas POMA/PMAM: (b) 1%, ampliação: 500 x; (c) 3%, (d) 5%, ampliação: 1000 x; (e) 10%, (f) 25%, ampliação: 500 x; (g) 50%, ampliação: 500 x; e (h) 50%, ampliação 3000 x. 
Vesículas semelhantes surgem nas blendas preparadas com PANI e PMAM, em uma blenda de rede semi-interprenetantes(15). Em algumas regiões, é possível observar manchas que sugerem interação entre os dois polímeros, indicando uma melhor dispersão da POMA sobre o PMAM. Esse fenômeno foi observado em todas as amostras, exceto para blenda POMA/PMAM 1%. A amostra com menor concentração do PC apresenta “ramos” ou “nervos” em sua superfície. 
CONCLUSÕES
A presença do PC na matriz de PMAM mudou a estabilidade térmica da matriz isolante. Todas as blendas apresentaram quatros estágios de decomposição térmica, enquanto o PMAM e o PC puro revelaram apenas dois. As transições comumente observadas para o PC nas curvas de DSC não foram observadas nas blendas poliméricas. A única transição observada nas blendas foi a Tg relacionada à do PMAM,  que teve seu valor aumentado com a presença do PC. A morfologia das blendas revelou vesículas e manchas na superfície dos materiais poliméricos, exceto para blenda com 1% do PC que mostrou estruturas que lembram nervos em sua superfície. A presença das manchas indica uma melhor dispersão do PC na matriz isolante do PMAM.
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