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Algumas reflexoes...

Fazer ciéncia é algo sedimentar, ou seja, por mais que estudemos algum
assunto, nunca conseguiremos esgota-lo e sim somente abrir caminhos para

novas perspectivas e descobertas.

Descobri que toda pesquisa e desenvolvimento s6 faz sentido se for em prol
de trazer melhorias para a vida das pessoas, progressos para a sociedade, sem

causar impactos negativos ao meio ambiente ou a saude de qualquer ser vivo.

A sociedade em que vivemos hoje se tornou a sociedade do consumo, em
que as pessoas sao valorizadas por aquilo que possuem, ou seja, quanto maior o
poder de consumo de um individuo (seja em bens ou servigos) mais bem sucedido

sera.

A ciéncia deve servir como meio de inclusdo social, melhora da qualidade
de vida das pessoas e bau de todo o conhecimento que a humanidade acumulou

ao longo dos séculos.

O conhecimento é a porta de entrada para que o homem saia da ignorancia

sobre sua existéncia e sobre como funcionam as coisas do mundo ao seu redor.
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Resumo
“Preparacgao de biomicrofibras vegetais condutoras e

aplicacao como agente antiestatico em poliamida-6”

Materiais antiestaticos tém aplicacdes tecnolégicas muito diversificadas.
Seu principal objetivo € dissipar a eletricidade estatica que pode acumular em sua
superficie reduzindo o risco de ocorréncia de faiscas. Trabalhos anteriores
mostraram que a fibra de Curaud atua como agente de reforco em matrizes
termoplasticas, como polietileno, polipropileno e poliamida-6. Comprovada a
eficiéncia da fibra de Curaua em promover o efeito de reforco em matrizes
termoplasticas com vantagens em relagdo a outras fibras vegetais, buscou-se
neste trabalho aliar propriedades elétricas as excelentes propriedades mecanicas
destes compdsitos recobrindo as fibras vegetais com um polimero condutor, a
polianilina, PAni. Na primeira parte deste trabalho, os compdsitos foram
processados em uma mini-extrusora contra-rotatéria utilizando baixo teor de FC-
PAni (de 5 a 15 wt%). Além de promover condutividade elétrica, foi observado que
as fibras modificadas aumentaram a eficacia do efeito de reforco das fibras de
curaua na matriz poliamida-6 devido ao aumento da adesao interfacial entre a
matriz e a fibra. Na segunda parte deste trabalho, foi desenvolvido o método de
preparacdo em escala piloto da FC-PAni e as mesmas foram incorporadas a
matriz polimérica (em teores de 5 até 30 wit%) em uma extrusora dupla-rosca co-
rotante interpenetrante e os corpos de prova foram moldados por injecdo. Os
compdsitos foram caracterizados por ensaios mecanicos, ensaios de indice de
fluidez do fundido, condutividade elétrica e microscopia eletronica de varredura. As
propriedades eletroquimicas dos compdsitos e da PAni pura foram investigadas
por voltametria ciclica, enquanto que o estado de oxidagado da PAni foi verificado
por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e UV-visivel. Os
resultados obtidos mostraram que o recobrimento das fibras com a polianilina
ocorreu de maneira uniforme e promoveu um aumento da interacado entre as fibras

e a poliamida-6 devido a hidrofilicidade de ambos.
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Abstract

“Preparation of conducting vegetable biomicrofibers and
application as antistatic agent in polyamide-6”

Antistatic materials have very diverse technological applications. lts main
purpose is to dissipate static electricity that can accumulate on the surface of a
polymer, reducing the risk of sparks. Previous studies have shown that Curaua
fibers act as a reinforcing agent for thermoplastic matrices, such as polyethylene,
polypropylene and polyamide-6. Proven efficiency of Curaua fibers in promoting
the reinforcement effect, with advantages in relation to other vegetable fibers, the
aim of this study is to combine the mechanical properties of these fibers with the
electrical properties of the polyaniline, PAni. In the first part of this work, the
composites were prepared in a counter-rotating mini-extruder using low content of
CF-PAni (5 to 15 wit%). The addition of PAni coated curaua fibers to the polyamide-
6 generated electrical conductivity and also improved the reinforcement effect of
the fiber in the matrix due to the improvement of matrix-fiber interfacial adhesion. In
the second part of this work, polyaniline was prepared and deposited on the
surface of the fibers on a pilot plant scale and the composites were prepared by
extrusion and injection molding (fiber content of 5 to 30 wt%) . The composites
were characterized by electrical conductivity measurements using the four-probe
method. The electrochemical properties and the doping degree of the PAni coated
curaua fibers were evaluated by cyclic voltammetry and UV-vis spectroscopy. The
effect of the PAni coating on the mechanical properties of the composites was
evaluated by tensile, flexural and impact tests. The morphology was studied by
scanning electron microscopy. The chemical interaction between polyaniline,
polyamide-6 and curaua fibers was analyzed by infrared spectroscopy and X-ray
Photoelectron Spectroscopy. The results showed that the polyaniline coating was
uniform and increased the chemical interaction between the fibers and polyamide-6
due to the hydrophilicity of both.

XV



XVi



Sumario

Lista de ADIEVIACORS ....c.ueeruiieiieiieiieeitie ettt ettt ettt ettt st et sne e saneenane e XX1
LiSta de FAGUIAS .....eeiiiiieiiieeciteeeie ettt et et e et e et e e st eesnteeeesnbeeenaseeennes XXV
Lista de TabEIas ..c..eeiueiiiiiiiieee et XXxi
B 1111 (07 117o2 10 TSP 1
[.1.  CompOsitos POHMETICOS .....cccueiruiieiieiieeiieetieete ettt e 3
1.2.  Interface fibra-poIMETro ..........coocuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 4
1.3.  Fibras vegetais X Fibra de vVidro ........cccooviiiiiiieniiiiiiiiceieceeeeceee e 5
1.4, FIDra de CUraUl .......ccooiiiiiiiiiiiiee ettt ettt 6
1.5. POHAMIAA-6 ..c..eeiiiiiiieiieeieee ettt et be 7
1.6.  PolIMEros CONAULIOTES ........covuuiiiriiiiiiiieiiiteeeite ettt ettt st e s es 8
1.7.  Polianilina € Seus derivados ..........c.ceeuerieeriiriieeeiieieeieenteete et 10
1.8.  Compdsitos de termoplasticos e microfibras vegetais condutoras ...........c.ec.eeen.... 11
1.9. Mecanismo de condugio elétrica em polimeros: modelos CIASSICOS .........cc......... 12
1.10.  Transporte de carga em Polimeros Intrinsecamente Condutores ....................... 14
1.11.  Modelo de percolagdo em sistemas desCONLINUOS .........cecveereeecuierieriieerireennennn. 18
1.12.  Fabricacdo de sensores a partir de compdsitos de FC-PAnDi.........cccceveveeninenne. 20
2. ODJEIIVOS ceueteeeiiieeitteeitee et e et te ettt e sttt e st e e sabteesanbee e sbeeensbeeensaeessbeesbeeeeanbeeennaeesrneenns 23
JUSTIFICATIVA ..ttt ettt st eae e 25
4. MELOAOIOZIA ...cenniiiiiiieeitee ettt et st e s 27
A1, MALETIAIS .. uveeeiiieeeiite ettt ettt ettt e st e e st e e st e e bt e e e bt e e s bt e e sabbeesabeeeenbeesbneenas 27
4.2. Polimerizagdo em pequena escala da anilina sobre a fibra de curaui.................... 27
4.3. Processamento dos Compdsitos (misturador interno Haake Rheocord 9000)....... 28
4.4. Processamento dos Compdsitos (Mini-extrusora DSM explore)........cccceeveeennnnne 30
4.5. Modificacdo da fibra com polianilina em escala piloto .........cccceecveriiiniienieennens 31
4.6. Processamento dos Compdsitos (eXtrusora COPErion) .......eeeeveeereveeeneeeenveeennunenn. 32
4.7. Caracterizacdo dos materiais (fibra de curaud recoberta com polianilina e
compositos COM POHAMIAA-60)......cceeuvieiriieiiiieeiiee ettt et eree e e e e e e 34
4.7.1.  Andlise Elementar CHN .............couucouuiieeeiiiieeeeeiieeeesieeeeeseeeeesaareesesaseeesennees 34
4.7.2.  Espectroscopia de infravermelho com transfomada de Fourier (FTIR) ............ 35

Xvii



473, CONAUIIVIAAAC CLETTICA ...eeoeeeeeeeeeeeeeee et ee e eee e e e ereaneees 35

4.77.3.1. MEtOdO QUALTO POMLAS...ceeuvrreeiiieriieeriieeriteeeriteeeriteeeireesareesaeeesnsaeesseeesnnee 35
47732, MEtodo curva IV ..o 36
474, ENSAIOS MECANICOS .....eoueeeneiiiiiieeeeeteeeee ettt 36
4.7.5. Medidas de indice de FIuidez (MFI) ...........ccocccoeuueeeeiieeieeieciiiieeeeeeeeeeecciveeeenn 36
4.7.6. Medida de tamanho das fibras apos @ exXtrUSAO .............cceeevuereeeeceeeeeeeiirreaeennnne, 37
4.77.7.  Microscopia Eletronica de Varredura ................coceeueeeeeeciueeeeesiieeeeeecineeeennnns 37
4.7.8.  VOoltametria CICHICA ............c.cooueevueiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeet e 37
4.7.9.  TermoOgraVIMEITIQu........c..coeueeimiuiiiaiiiiieiiee ettt ettt 38
4.7.10. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ........ccocoeevvieeniieinneeinniecnnaee. 38
4.7.11. Espectroscopia na regido do UV-VISIVel ............ccccovoueimvoeiiniieeniiiiniieenineens 39
4.7.12. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)......cccceuveeenn... 39
4.7.13. Difraca@o de TATIOS-X ......ccccueeeeeiiiiiieeiieeeeiee ettt et savee e e saeesaneeens 39
5. Resultados € DISCUSSAO .....ccuuiiiiiriiiiiiiiieeteeeee ettt 41
5.1.  Caracterizagdo da fibra modificada com polianilina ............cccooieeniiiiniiiiiniennieen. 41
5.1.1.  Espectroscopia na regido do infravermelho acoplada a microscopia optica ....... 42
5.1.2.  Espectroscopia na regi@o do UV-ViSIVel.............ccccoveuimniuiimniieeiiieeniieeeiieeseeeenns 47
5.1.3.  Condutividade elétrica das fibras recobertas com polianilina.............................. 48
5.1.4.  Propriedades Térmicas (terMOZIrAVIMELTIQ) ........cccuueeeeeeeeueeeeeiieeeeeesiieeeeeniaeeeenns 51
5.1.5. Morfologia (FC-PARI) ........coooueimiieiiiieieiieeee ettt 53
5.2.  Caracterizagdo dos compdsitos processados em pequena escala .......cc.cceeveeeernneenne 57
5.2.1.  Propriedades elétricas, mecdnicas e morfologicas dos compdositos procesados na
MINIEXTTUSOTA (DSM EXPLOTE) ...ttt e aae e e es 57
5.2.1.1.  Medidas de condutividade elétrica DC ..........ccccceerviiiniiiiniiiiiiieciieceee, 57
5.2.1.2.  Propriedades mecanicas (tragdo, flexdo e resist€ncia ao impacto Izod) ..... 59
5.2.1.3. Morfologia (compdsitos obtidos na mini-eXtrusora) ..........ccceeerevveerveeennnee. 62
5.2.2.  Propriedades elétricas e estabilidade térmica dos compdsitos processados no
misturador interno (Haake RREOCOTA) .............coccueeeeeeciiiiieeeiiieeeeecieeeeeeeeeeeevaee e eavee e 64
5.2.2.1.  Determinacdo do limiar de percolacdo dos compOSItos.........cocveeuverevennee. 65
5.2.2.2. Condutividade elétrica obtida pelo método da curva IV .......cccccceeieennen. 66
5.2.2.3. TermO@raVvVIME I . .ccueeeeeeeerieeeieiieeireeenieeesteeesreeeireeetaeessaseeensseesnsneesneens 67
5.2.2.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).......cooovveeviieeiiiieiee e, 72
5.2.2.5. Difracdo de raios-X (DRX)....cooriiiiiiiiieceeeeceee e 78
5.3.  Caracteriza¢do dos compositos processados emescala pré-piloto .........cccceevcveennenee. 84
5.3.1.  Espectroscopia de refletancia na regid@o do UV-visivel ............ccccceeveuvevcueennnncnn. 84

Xviil



5.3.2.  Condutividade EIétrica doS COMPOSILOS...........uueeeecuveeeeeeiieeeeeeiiieeeeseiieeeesiveeeennanes 85

5.33.  VOUItAMEIFIQ CICIICA ..ottt 89
5.3.4.  FTIR acoplado G mMiCrOSCOPIA OPLICA .........ueeeeeeeseeeeaieeaeiiieesieeesiteesieeesieeenveeens 92
5.3.5.  Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) .....cccoceeevveeecueeeeunanns 95
5.3.6.  Propriedades MECANICAS .............ccceeecueimiuieiiiiiiaiieeeiieeeteeete et 97
5.3.6.1.  EnNSaioS d€ traCA0 .....cccueerurieiiiniiirieenieeenieeeieeniee sttt 97
5.3.6.2. Ensaios de FIEXA0......cccooiiriiiiiiniiiiic et 100
5.3.6.3.  Propriedades elétricas x Propriedades Mecanicas ...........ccceceeerveeenveeenns 101
5.3.7.  Propriedades reologicas e MOTfOlOZIA ...............cccueeevueeeccueeeiciieeeieeeeieeeeiee e 105
5.3.7.1. Indice de fluidez dos compOSIitos (MFI) ..o 105
5.3.7.2. Distribui¢do de tamanho das fibras.........ccccceeeeviiiiiiniiiniiiieecee 106
5.3.7.3.  Morfologia dos CompOsitos (MEV) ....ccuoiiiiiiiiiiiiiieeeee e 109
6. COMCIUSOES ...ttt ettt ettt e b et e bt st e bt e et eeeabeesbeesaneens 113
B o3 16 § 7o SRR 115
7.1.  Andlise Elementar CHN ..........cccccoouiouiieeiiiiieeeeeiieeeeeieeeeeseeeesivee e esaaeeessssseee s 115
7.2.  Propriedades mecdnicas (tracdo, flex@o e impacto) ............coccueeveveevceeeenceennineenn. 116
7.3, Indice de FIUIdez — MF ........c.ouevemeeveneerenereneeriseeeises e sisesssses s sssss s 118
7.4.  Condutividade elétrica (4 PONLAS) .....cc.ueeeueeeeeeeeiiieeiiieeeiee et eiee e erre e eevee e 119
8. BIDHOGIATIa .o 121






Lista de Abreviacoes

APTS (TSA) — acido para-tolueno sulfénico (toluenesulfonic acid)

ASTM — American Standard for Testing Materials

ATR — Refletancia total atenuada (attenuated total reflectance)

B — anéis benzendides da PAni

BC (CB) — banda de conducao (conduction band)

BV (VB) — banda de valéncia (valence banad)

CHN — analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

CPS - contagens por segundo (counts per second)

CR - poli(cloropreno)

CSA — acido d-I canfor sulfénico (camphorsulfonic acid)

o — condutividade elétrica

DBSA - acido dodecil —benzeno-sulfénico (dodecylbenzenesulfonic acid)

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial (differential scanning calorimetry)

AH. - entalpia de cristalizagéo

AHy, - entalpia de fuséo

AH (100%) — AHde fusdo do polimero 100 % cristalino

E — mddulo de elasticidade

EPR — ressonancia paramagnética eletronica (electronic paramagnetic resonance)
FC —fibra de curaua

FC-PAni — fibra de curaua recoberta com polianilina

FTIR — Espectroscopia de absorgdo no infravermelho com transformada de
Fourier

HDPE — polietileno de alta densidade (high density polyethylene)

I/d — razdo entre comprimento e didametro

LLDPE - polietileno linear de baixa densidade (linear low density polyethylene)
LPCR — Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem

MSA — &cido metano-sulfénico (methanesulfonic acid)



MEV (SEM) - microscopia eletrébnica de varredura (scanning electronic
microscopy)

MFI| — indice de fluidez do fundido (melt flow index)

P — concentracao de polianilina

Pc — concentracdo de polianilina quando o limiar de percolagao € atingido
PAni — polianilina

PA-6 — poliamida-6

PA-11 — poliamida-11

PCL - poli-prolactama

phr — partes por cem partes (parts per hundred rubber)

pH — potencial hidrogenionico

PIC — polimeros intrinsecamente condutores

PPy — polipirrol

PSA — persulfato de aménio

PVA — poli(vinil alcool)

PVC - poli(cloreto de vinila)

Q — anéis quinbdides da PAni

SEBS - copolimero em bloco estireno-etileno/butileno-estireno

SME - energia mecanica especffica (specific mechanical energy)

omax. — resisténcia a tracéo na forca maxima

T.- temperatura de cristalizagao

T; —temperatura de inicio da perda de massa

Tmax — temperatura onde ocorre a maxima velocidade de perda de massa
Tm —temperatura de fusédo

TG — Termogravimetria

THF — tetra-hidrofurano

u.a. — unidades arbitrarias

UR — umidade relativa

UV — ultra-violeta

UV-vis — Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultra-violeta e visivel
V¢ — fracdo volumétrica de fibras



X¢ - grau de cristalinidade

XPS — espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray photoelectron
spectroscopy)

wt % — porcentagem em massa (weight %)



XX1V



Lista de Figuras

Figura 1 — a) Foto da planta Curaua-branco; b) Fibras de Curaua, ap6s extracao
seguida de secagem (extraidas do Curaua-branco).......ccccecevevercereneniensesenenens 7
Figura 2 - Estrutura geral dos estados de oxidagéo da polianilina. ..................... 10

Figura 3 - Representacdo da densidade de estados em um material dielétrico
[0 (=TT (o [=Y 0= o [o 1RSSR 14

Figura 4 - (a) Representacdo de um sdéliton em uma cadeia de t+PA e (b)

representacao do band gap nesta SitUAGAO. ......ccevererereriieiere e 16

Figura 5 - llustracdo da estrutura de bandas de uma cadeia polimérica nos
seguintes casos: (a) formag¢ao de um polaron, (b) formagédo de dois polarons e (c)
UM DIPOIAION ... e 17

Figura 6 - Dependéncia da condutividade elétrica com a razido de aspecto da

particula CONAUIOIA. ......ceceeeeeeeeeeee et nneenas 19

Figura 7 - Mecanismo provavel de funcionamento de um sensor para amodnia

gasosa formado de um filme da blenda condutora PVC/PANI. ......ccccveceevenennee. 21

Figura 8 - a) Reator utilizado na sintese da polianilina na presenca da fibra, b)

interior do reator mostrando a fibra de curaua modificada com PAni. ................ 32

Figura 9 — Desenho das roscas ilustrando os diferentes perfis utilizados, sendo o

Perfil A 0 perfil mais Cisalnante. ..........coooririiii s 33

Figura 10 - Espectros de infravermelho: a) PAni dopada com HCI, b) fibra de
curaua pura e fibra de curaua recoberta com PAni/APTS. A janela do microscépio

possui as dimens8es 200 X 250 LMZ. ... seeeeeeeeeeseeseeeeeeseeseeseeseeseeseesees 43

XXV



Figura 11 — Estrutura quimica da CeluloSe. ..o 45

Figura 12 — llustracdo da interacdo de hidrogénio entre a lignina das fibras de

curaud e 0s nitrogénios iminiCos da PANI. ..o 45

Figura 13 — llustracdo da interacdo quimica entre 0os grupos amina da PAni e os

grupos carbonila da IGNINA. .......cocceoiiie e 46

Figura 14 - Espectros de FTIR ampliados em: a) regido de carbonilas, b) regido de
aminas, para a fibra pura, FC, e fibra-PAni, FC-PANI......c.ccooviiierrcieeeeeeee 47

Figura 15 - Espectros de UV-visivel no modo refletancia das amostras: a) PAni
dopada com &cido p-tolueno sulfénico, b) fibra pura e fibras recobertas com
diversos teores de PAni (1 a 40 wi%), c) zoom das curvas referentes as fibras

modificadas mostrando as bandas tipicas da PAni nas fibras. ......c.ccccooevennnene 48

Figura 16 — Grafico do logaritmo da condutividade versus teor de polianilina na
superficie das fibras. A curva em vermelho corresponde ao ajuste exponencial dos
(o F=To [T =T [Ur=Toz= o N (G ) FAN SO SRUPSST 50

Figura 17 — Coeficiente de correlacdo obtido para os possiveis valores de Pc
(concentracao de PAni no limiar de percolagan). .......coceeevereneneneneneeeeseesieene 51

Figura 18 — a) Curvas termogravimétricas das amostras analisadas a 10 °C min™’
sob atmosfera de arg6nio, e b) Curvas de DTG mostrando as temperaturas das
etapas de perda de massa, ambas para as amostras de PAni-APTS, FC e FC-
PAni(APTS). As curvas de primeira derivada foram normalizadas no eixo y para
facilitar a observacao dos processos de perda de massa citados. .......ccccccue...... 52

Figura 19 - Microscopia eletrénica de varredura da fibra de curaua, onde (a) fibra
de curaua (vista lateral), (b) fibra de curaua (corte na secao transversal), c) e d)
FC-PAni (cortes na secao transversal), e (e) e (f) FC-PAni (vista lateral).......... 55

Figura 20 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras: a)
PAni dopada com APTS, mostrando regides amorfas e cristalinas, b) PAni dopada

XXVi



com APTS, mostrando no detalhe apenas a regido cristalina, c) fibra de curaua
recoberta com 12 wt. % de PAni e mapa quimico dessa regido obtido por EDS, d)
FC-PAni(12), onde os pontos azuis correspondem a distribuicdo dos atomos de
enxofre (dopante da PAni) sobre a superficie da fibra de curaua. ...................... 56

Figura 21 - Corpo de Prova de ensaio de tracdo (ASTM D-638 — tipo I) do
composito  15FC-PAni(APTS) processado em mini-extrusora e injetado via
moldagem por tranSTErENCIA. ......ccoovirerree e 59

Figura 22 — Resultados dos ensaios mecanicos sendo: a) tensdo na forga maxima
(tracéo); b) moédulo de Young (tracdo); c) Porcentagem de deformacao na ruptura
(tracdo); d) Resisténcia ao impacto onde m = compdsito PA-6/FC-PAni(HCI), e =
compésito PA-6/FC-PAni(APTS) e A= composito PA-6/FC. Estas formulagdes
contém o teor de PAni descrito na parte experimental. ... 60

Figura 23 — llustracdo representando a interacdo quimica entre a polianilina e a
[T0 =T a1 L0 F= B OO 61

Figura 24 — Imagens obtidas por MEV das amostras: a) PA-6, b) 10FC (mostrando
a dispersao das fibras na matriz). ¢) 10FC, d) 10FC-PAni(HCI), e) 15FC, f) 15FC-

PAni(HCI) (mostrando a regido de interface fibra-matriz). ... 63

Figura 25 - Valores do log da condutividades vs. concentracdo de PAni-APTS na
superficie das fibras de curaua. As curvas representam o ajuste exponencial

(equacao 3) dos pontos eXPErMENTAIS. ..ccceeeererrreeere e 65

Figura 26 — Curva IV (corrente x potencial) para os compédsitos 10FC-PAni e
15FC-PAni contendo 30 e 40 Wi% de PANI. ....coooeeeeeeeeeeeee e 67

Figura 27 - Curvas termogravimétricas das amostras aquecidas a 10 °C min™' sob
atmosfera de argdnio onde: a) Curva de perda de massa por temperatura e b)
curva de primeira derivada referente a curva de perda de massa para cada
COMPOSIGAOD. .vueuerteeeuerteeseeeseeseesese e e b sa e e e se e s e aeeaeesessees e e eaees e s eaeebese et enesseseennenesnenneneas 69

XXvil



Figura 28 — Curvas de perda de massa por temperatura para as amostras com:
a)2, c) 3 e e) 4 wt% de PAni: e curvas de primeira derivada para as mesmas
amostras onde: b)2, d)3 e f)4 Wi% de PANI. ... 71

Figura 29 — Curvas de DSC onde: a) PAni dopada com APTS e, b)FC-PAni
durante o primeiro ciclo de aquecimento, c) PA-6 processada nas mesmas
condicbes dos compositos durante o segundo ciclo de aquecimento e d)
comparacao entre as curvas da PAni e da FC-PANI......cccccevevevveiecececeeee 74

Figura 30 — Curvas de DSC para as amostras com 10 e 15 wt% de fibras: a)
segundo aquecimento, b) resfriamento, ambas para as amostras com 10 wt% de
FC-PAni; c) segundo aquecimento e d) resfriamento, ambas para as amostras

com 15 wt% de fibras recobertas com polianilina. .........ccocooeiiiininnciceee 75

Figura 31 — Variacdo da porcentagem de cristalinidade com o aumento da

concentragdo de PANi sobre as fibras. ... 78

Figura 32 — Difratogramas da PA-6 e ajuste das fases cristalina e amorfa segundo

uUMa fUNGAO PSEUAO VOIGL. ..ot 81

Figura 33- a) Difratogramas da fibra de curaua, e b) fibra de curaua recoberta com
polianilina. As curvas foram deconvoluidas através de ajuste das fases cristalina e

amorfa utilizando as funcées pseudo Voigt e split pseudo Voigt, respectivamente.

Figura 34. Espectros de UV-visivel no modo refletancia dos compdésitos de PA-6
reforcados com FC-PAnNi nos teores de 10 @ 30 Wi%. .cooevvvevenenencnceeesecieene 84

Figura 35 — Distribuicado de tamanho (comprimento) das fibras pds-processamento
termomecanico comparando dois diferentes perfis de rosca onde: a) perfil de rosca
mais cisalhante (Perfil A), b) perfil de rosca menos cisalhante (Perfil B). Abaixo dos
graficos encontram-se as imagens de microscopia Optica das amostras

processadas nos dois diferentes perfis de rosca com e sem polianilina. ........... 88

XXviii



Figura 36 — Condutividade das amostras contendo 95PA-6/5FC-PAni processadas
nos dois diferentes perfis de rosca, A e B, e comparagdo com a matriz polimérica
101> W= X SR 89

Figura 37 - Voltametria ciclica das amostras dissolvidas em acido formico: a) PAni
dopada com HCI sintetizada quimicamente; b) PAni comercial; c) 15 FC-PAni(HCI)
€ d) 1O FC-PANI(HCI) . oottt 90

Figura 38 — Espectro de FTIR da PA-B. ... 93

Figura 39 — a) Espectros na regidao do infravermelho dos compdsitos 5FC-PAni,
10FC-PAni, 15FC-PAni, 20FC-PAni e 30 FC-PAni e b) zoom dos espectros das

amostras contendo 5 e 30 wt% de fibras na regido entre 3200-3400 cm™........ 94
Figura 40 — Esquema da reacgédo de hidrdlise da poliamida-6 . ......c.ccoccevevernenne 95

Figura 41 - Espectro de XPS referente ao pico do nitrogénio 1s onde a) PAni,
D)ISP A-B/SFC-PARNI. ..ottt ssa e e 97

Figura 42 — Comparacédo dos resultados dos ensaios mecéanicos de tracdo da
matriz (PA-6) e dos compdsitos variando os teores de fibra, pura e recoberta com
PAni, de 5 a 30 wt% onde: a) resisténcia a tracdo na forca maxima (o), b) mddulo
de Young (E) e c) porcentagem de deformagédo na ruptura. Os resultados sao uma
Meédia de 10 COrPOS A€ PrOVA. ..cceeueruerieeriirieieeete e see st ste e see e esesseneens 100

Figura 43 — Comparacédo dos resultados dos ensaios mecénicos de flexdo da
matriz (PA-6) e dos compdésitos variando os teores de fibra, pura e recoberta com
PAni, de 5 a 30 wt% onde: a) resisténcia a flexdo na forca maxima (o), b) médulo

de elasticidade (E). ..o 101

Figura 44. Resultados de condutividade e tensdo na forca maxima dos compdésitos
em fungdo do teor de fibra (5 a 30 W1%). c.ooeoreiiee 102

Figura 45. Valores médios do indice de fluidez dos compoésitos de PA-6 reforgcados
(oo .4 I L O o TU I ol O = L o SRS 106



Figura 46 - Imagem das fibras de curaua obtida em microscépio Optico e utilizada
para medida de comprimento e didmetro apds as etapas de moagem e extracao

(o701 0 1= TeT=] (0] 7= FNUURN TR 107

Figura 47 - Distribuicdo de tamanho das fibras ndo processadas apds moagem e

extracdo com acetona sendo a) comprimento, b) didmetro. ... 107

Figura 48 — Distribuicdo de tamanho das fibras comparando: (a) fibras sem
tratamento e ndo processada; (b) fibras nos compdésitos com 5 wi%, (c) fibras nos
compositos com 10 wt% e (d) fibras nos compdsitos com 15 wi%, tratadas e nédo
tratadas COM PANI. ... 109

Figura 49 — Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos: a) 5FC, b) 5FC-PAni,
¢)30FC e d) 30FC-PAni. A barra de escala corresponde a 100 um.................. 110

Figura 50 — Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos: a) 5FC, b) 5FC-PAni, c)
BOFC, d) BOFC-PARNI. ..ottt ae e 111



Lista de Tabelas

Tabela 1. Correlagdo entre o tipo de defeito existente na cadeia polimérica e o

mecanismo de condugao elétrica do polimero condutor. .......cccoeeeererrereneenne 13
Tabela 2. Formulagdes dos compésitos preparados no misturador interno. .....29
Tabela 3. Formulagbes dos compdésitos preparados na mini-extrusora. ............ 31

Tabela 4. Temperatura, pressao, torque e vazao medidos na extrusora durante o
processamento doS COMPOASITOS. ...cviuiiriririerirere e 33

Tabela 5. Formulacbes dos compdsitos preparados na extrusora dupla-rosca

(@7 0] o 1= ¢ o] o 0SS 34

Tabela 6- Teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio determinados por analise
elementar CHN e concentragdes de PAni calculadas para as fibras vegetais com
diversos teores de anilina empregados durante a Sintese. .......ccceeeeveeceeceeceennene. 41

Tabela 7. Principais bandas encontradas no espectro FTIR da fibra de curaua

recoberta com POlianiliNg. ..........ooeiirirerr e 44

Tabela 8 - Valores de condutividade para diferentes teores de PAni nas fibras (as

médias e desvios padrao se encontram em apéndiCe). .....ccocvvvreerereneereeerieseeenn. 49

Tabela 9. Condutividade e resistividade elétrica da PAni, FC-PAni(HCI) e

compaositos processados em MiNi-EXEFUSOIA. ....cccoverererererieeseeneese e see e 58

Tabela 11 — Valores de T, Ty, Tm, AHm € X para os compositos de FC-PAni e PA-
B ettt e et e e e e e e —e e —eeeee—eeeeiaeseeeseseeeeseesesesesteseesteseeereseseresastseiaetesanreeeanreeiaansiaeeseaerenans 77

Tabela 12 — Propriedades cristalograficas das fasec o e y da poliamida-6

ENCONITAAAS NA IO TATUIA . ettt ettt e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeseesaeseeeeeeeeeeenn 80



Tabela 13 — Atribuicdo dos picos cristalograficos dos difratogramas referentes a
PA-6, FC-PANI € FC. ..ottt 82

Tabela 14. Valores de condutividade e resistividade elétrica dos polimeros,
COMPOSITOS € fIDFAS. ... 86

Tabela 15 - Dados eletroquimicos da PAni-HCI obtidos em diferentes meios,

determinados por voltametria CiCliCa. .......coereiirireee e 92

Tabela 16 — Comparacao entre as propriedades mecanicas de tracao e flexao do
compdsito com 5 wt% de fibra e 5 wi% de fibra-PAni nos dois perfis de rosca
01 2= o Lo F- T AN = 3 TR 104

XXxil



Capitulo|

1. Introducao

A preparacdo de materiais hibridos, tais como os compdsitos, € uma
maneira eficiente de se combinar propriedades de interesse de materiais
poliméricos e cargas fibrosas, sejam elas naturais ou sintéticas. Nos Ultimos anos
tem crescido o interesse na utilizagdo das fibras vegetais como reforco em
matrizes termoplasticas. Dentre as inimeras fibras vegetais utilizadas como
reforco, as principais, ou seja, aquelas que sao encontradas em um maior nimero
de trabalhos na literatura sdo: juta, canhamo, sisal, kenaf, fibras da folha do
abacaxi e pé de madeira. Uma fibra genuinamente brasileira da regido Amazdnica,
a fibra de Curaud, tem surgido neste cenario como uma alternativa promissora
para substituir a fibra de vidro utilizada corriqueiramente como reforgo nos
materiais usados nas industrias automobilisticas e de construgdo civil.

Os trabalhos encontrados na literatura sobre a fibra de curaua tratam de
diferentes assuntos: caracterizacdo quimica e mecéanica das fibras [1,2,3],
preparacao e caracterizacao de seus compdsitos com matrizes termoplasticas e
termofixas [4,5] e efeito de diversos tipos de tratamento das fibras nas
propriedades dos compositos [6,7]. Além destes trabalhos, que versam sobre a
utilizacdo da fibra de curauda como carga de reforco, Souza et al. [8] relatam a
modificagdo da fibra de curaud com nanoparticulas de polianilina (PAni) visando
sua aplicagdo em sensores de pressao, pois a resistividade elétrica das fibras
depende da pressao externa aplicada. Nesta publicagdo, os autores conseguem
um aumento de 2500 vezes na condutividade das fibras de curaua através do
tratamento superficial com a PAni.

Uma possibilidade extremamente interessante de agregarem-se
propriedades antiestaticas a materiais poliméricos seria incorporando algum
aditivo antiestatico ou ainda preparando materiais hibridos condutores tais como
compositos de termoplasticos reforcados com cargas modificadas com polimeros
intrinsecamente condutores (PICs) [9,10]. No dltimo caso, ha a vantagem adicional



de se combinar as propriedades mecanicas e estabilidade quimica e ambiental
dos termoplasticos com as propriedades elétricas e eletroquimicas do polimero
condutor [11,12].

Além de compdsitos, na literatura existem alguns trabalhos sobre blendas
de termoplasticos e polimeros condutores. Neste sentido, o Laboratério de
Polimeros Condutores e Reciclagem, foi o pioneiro a nivel internacional a produzir
e caracterizar tais blendas [13,14,15] abrindo as portas para uma imensa gama de
artigos e patentes que foram publicados posteriormente sobre o assunto. O
primeiro trabalho sobre blendas de termoplasticos e polimeros condutores foi
publicado em 1985, quando De Paoli et al. prepararam o0s primeiros materiais
baseados em poli(cloreto de vinila) e polipirrol [16]. Uma aplicacdo importante para
estes materiais foi 0 seu uso como absorvedor de radiagdo na faixa de
comprimentos de onda usada por radares militares [17]. Posteriormente surgiram
muitos outros trabalhos sobre tais blendas e seus diversos métodos de
preparacao, sendo o0s mais relatados na literatura: mistura mecéanica [18-19],
evaporagdo de uma solugdo contendo os componentes da blenda (casting) [20-21]
ou polimerizagdo do polimero condutor diretamente no termoplastico através de
sintese quimica [22-23] ou eletroquimica [24-25].

Algum tempo depois, comegaram a surgir trabalhos sobre compdsitos
constituidos de matriz termoplastica e cargas fibrosas modificadas com polimeros
condutores [13,26]. Os polimeros condutores mais utilizados nestes compdsitos
com termoplasticos sdo o polipirrol [27], o politiofeno [28], e a polianilina e seus
derivados [21-16]. Estes polimeros condutores sdo os mais utilizados pois
apresentam boa estabilidade térmica e ambiental e sdo facilmente sintetizados.
Em contrapartida, a maioria dos polimeros condutores possui carater fragil, o que
torna necessario a sua utilizacdo numa concentracdo limite onde haja um
equilbrio entre o aumento de condutividade elétrica e a manutencdo das
propriedades mecanicas.

Resultados preliminares deste trabalho, ja publicados [29], demonstraram
que o recobrimento das fibras de curaua com PAni é uma maneira eficiente de
promover propriedades antiestaticas em compdsitos com nylon-6.



1.1. Compasitos poliméricos

Os compésitos sdo materiais heterogéneos multifasicos, formados por, pelo
menos, uma fase continua e uma fase descontinua [30]. A fase continua é um
polimero responsavel pela transferéncia de esforcos e denominada matriz
polimérica. A fase descontinua € chamada de carga (em inglés filler). Esta
definicdo € ampla e, de maneira geral, existem trés pontos importantes que devem
ser levados em consideracdo para uma definicdo mais precisa de um material
compasito:

(i) Os compésitos sao constituidos de dois ou mais componentes
fisicamente distintos e mecanicamente separaveis.

(i)  Podem ser processados através da mistura de seus componentes
individuais de maneira que a dispersao da carga na matriz polimérica possa ser
feita de maneira controlada para a obtengdo de propriedades adequadas.

(iii)  As propriedades finais do compdsito devem ser superiores, e em
alguns requisitos Unicas, em relacdo as propriedades de seus componentes
individuais.

Este dltimo ponto tem especial importancia quando tratamos de compasitos.
Em sistemas onde a matriz polimérica € reforcada por fibras vegetais, a fibra e o
polimero combinam algumas propriedades fisicas e mecanicas para gerar um
material com novas propriedades. As fibras vegetais possuem alta resisténcia
mecanica e alto moédulo de elasticidade e os termoplasticos normalmente
possuem elevada resisténcia a agentes quimicos e condigcbes ambientais. A
combinacao fibra-polimero, portanto, é capaz de gerar um material com boas
propriedades mecéanicas e com a alta resisténcia a agentes quimicos, promovida
pelo polimero [31].

Devido as propriedades individuais dos elementos constituintes de um
composito serem distintas, suas propriedades finais serdao extremamente

dependentes de alguns fatores como:



1. Caracteristicas intrinsecas do reforgo, incluindo sua geometria
(tamanho e formato de particula, distribuicdo de tamanho e razdo de aspecto),
area superficial e porosidade, propriedades fisicas, mecéanicas, quimicas,
térmicas, épticas ou elétricas.

2. Tipos e intensidade das interagbes entre as diversas fases
presentes; a interagdo entre as fases afeta a adesao e a transferéncia de esforgos
da matriz para a fibra. As interagbes interfaciais estdo também relacionadas com
as caracteristicas superficiais do reforco, como tensdo superficial e reatividade
superficial. Estes parametros governam a molhabilidade e a dispersao das fibras
na matriz.

3. O método de incorporacao das fibras no polimero fundido e sua
distribuicdo no produto acabado, ou seja, o método de processamento utilizado

para a confeccdo do composito.

1.2. Interface fibra-polimero

A estrutura e as propriedades da interface fibra-matriz tem importancia
fundamental ndo s6 no comportamento fisico e mecanico dos polimeros como
também nas caracteristicas reolégicas e de resisténcia a degradagao, sorcéo e
difusdo, entre muitas outras propriedades dos compasitos.

O grau de adesao entre a fibra e o polimero esta relacionado com varios
fatores que envolvem adsorcdo e molhabilidade. Os fatores que estédo
relacionados com a adsor¢cdo do polimero na superficie das fibras s&o forcas
interfaciais, orientacdo molecular/conformagdo na interface e mobilidade das
cadeias poliméricas. Ja os fatores como angulo de contato e tensédo superficial sdo
os parametros que estéo relacionados com a molhabilidade [32].

A modificacao da superficie das fibras pode ser feita de diversas maneiras,
tais como: através da introducdo de novos grupos funcionais ou modificacao dos
jA existentes, por oxidagcdo, tratamento térmico, tratamento com plasma,
deposicao de vapor, troca ibnica ou pelo uso de aditivos que possam reagir ou

interagir com ambas as fases presentes, a matriz polimérica e a fibra [3].
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As propriedades finais de um compésito polimérico reforcado por fibras de
origem vegetal dependerédo: das propriedades dos componentes individuais, do
teor (%) de reforco presente no compdsito e principalmente, da interacdo entre a
matriz e o reforco, ou seja, da regido de interface. A interacdo quimica entre a
matriz e o reforco determina até que ponto as propriedades mecanicas do
composito serdo mantidas quando solicitadas. Dependendo do tipo de interacédo
que houver na interface, as tensdes localizadas que se concentram nessa regiao
podem funcionar como pontos de tensdo ocasionando a existéncia de falhas
(defeitos) que futuramente poderao levar a fratura prematura do material [32].

1.3. Fibras vegetais x Fibra de vidro

O interesse pela utilizagcdo das fibras vegetais curtas como reforco de
compdsitos poliméricos advém de uma série de vantagens. As fibras vegetais, ao
contrario das fibras de vidro, sdo provenientes de fontes renovaveis e séo
biodegradaveis. Outras vantagens sdo a baixa densidade e baixa abrasividade
aos equipamentos de processamento, 0 que representa menor gasto com a
manutencdo dos mesmos. Quanto as propriedades mecanicas, as fibras vegetais
tém altos valores de modulo e resisténcia especificos (propriedade/densidade do
material), devido a sua baixa densidade [33]. As fibras vegetais também séao
interessantes do ponto de vista s6cio-econémico, pois promovem o crescimento e
desenvolvimento das areas de cultivo da planta e extracao das fibras [34].

Um estudo comparativo sobre ciclo de vida mostra que os compoésitos
reforcados com fibras vegetais s40 menos agressivos ao meio ambiente que os
compaositos com fibras de vidro por diversos fatores, alguns listados a seguir [35].
O cultivo das plantas, por exemplo, depende principalmente de energia solar e sua
extracao consome pequenas quantidades de combustivel féssil. Por outro lado, a
fabricacao do vidro e das fibras consome em média 5 a 10 vezes mais energia
nao-renovavel. Como resultado, a emissao de poluentes na producao das fibras

de vidro é significativamente maior. Outro fato é que, em geral, os compésitos



contém um teor maior de fibra vegetal para um desempenho mecanico
equivalente, o que reduz a quantidade relativa das matrizes poliméricas, mais
poluentes que as fibras. Em aplicagdes automotivas, o menor peso do compaosito
reduz o consumo de combustiveis e, conseqientemente, a emissdo de gases. A
incineracdo dos compdésitos de fibras naturais ndo aumenta a concentracdo de
CO» na atmosfera, ja que ela emite menos CO, do que foi sequestrado durante o
crescimento da planta.

Apesar dos beneficios, as fibras vegetais também apresentam algumas
desvantagens em comparacao as fibras de vidro, como a decomposicao térmica
acima de 220 °C, o que limita a temperatura de processamento e 0s polimeros que
podem ser utilizados como matrizes. Ha também que se considerar a alta
flamabilidade e a alta hidrofilicidade das fibras vegetais [3]. A hidrofilicidade das
fioras as torna incompativeis com polimeros hidrofébicos e reduz o efeito de
reforco, o que pode ser contornado pelo tratamento superficial das fibras ou pelo
uso de agentes de acoplamento.

1.4. Fibra de Curaua

As fibras vegetais sao classificadas de acordo com a parte da planta que as
originaram, sendo elas: fibras da semente (algodao e coco), fibras do caule (juta,
flax, canhamo) e fibras das folhas (banana, sisal, curaua) [36].

Uma fibra pode ser definida como um corpo flexivel, macroscopicamente
homogéneo, com alta razdo de aspecto e com pequena secéao transversal [37]. O
curaua, cujo nome cientifico € Ananas erectifolius, € uma bromeliacea muito
popular na regido Amazdnia, mostrada na Figura 1a. Suas folhas possuem 1,5 m
de comprimento e 4 cm de largura, sdo duras e eretas e possuem a superficie lisa
[38]. A fibra extraida de suas folhas, Figura 1b, é leve e resistente, apresentando
inimeras aplicagbes na industria, como por exemplo, em revestimentos de

automoveis [39].



O estudo mais antigo da fibra de curaua (FC) data de 1999 [40]. Neste
estudo foi feita a caracterizacdo de duas variedades distintas do curaua: o curaua
roxo e o curaua branco. Resultados mostraram que as propriedades mecanicas
destas duas variedades, tais como méddulo de Young, tensdo na forga maxima e
deformagédo na ruptura, sdo muito semelhantes, assim como seus respectivos

teores de absorcdo de umidade.

Figura 1 — a) Foto da planta Curaua-branco; b) Fibras de Curaua, apds extracdo seguida de
secagem (extraidas do Curaua-branco).

A fibra de Curaua, devido as suas excelentes propriedades mecéanicas
especfficas, é capaz de reforcar termoplasticos como o polipropileno [5], o
polietileno de alta densidade [41,42] e a poliamida-6 [43,44]. Estudos nesta area
feitos pelo LPCR resultaram em duas patentes, com matrizes de polipropileno pés-
consumo e nylon-6 [45,46]. Comprovada a eficacia da fibra de curaua como
reforco, este trabalho buscou agregar o efeito de reforco da fibra vegetal as
propriedades elétricas da polianilina visando a dissipacdo de cargas estaticas

acumuladas na superficie da matriz isolante, poliamida-6.

1.5. Poliamida-6

As poliamidas (PA) formam uma famiia de termoplasticos usados na
fabricacao de fibras sintéticas e artefatos de engenharia. Os principais
representantes dessa familia de termoplasticos s&o a PA-6 (ou Nylon-6) e a PA-

6,6 (ou Nylon-6,6), sendo que este foi o primeiro produto a ser comercializado pela



Du Pont em 1938 [47]. Devido a sua resisténcia a elevadas temperaturas, a PA-6
foi o primeiro termoplastico a ser usado em aplicacdes de engenharia. Esta
continua a ser bastante empregada nos dias de hoje, gragcas a sua capacidade de
manter em equilibrio suas propriedades de interesse, tais como: boa combinacao
entre rigidez e tenacidade, baixo coeficiente de atrito e alta resisténcia térmica e
quimica. Gracas a sua versatilidade em compor diversas formulagées, mantendo
um bom balan¢o de suas propriedades de interesse, ela continua sendo bastante
empregada até hoje, apesar dos quase 70 anos decorridos desde seu langamento.

A PA-6,6 é produzida comercialmente através da polimerizacdo por
condensacdo do acido adipico e da hexametileno diamina, ambos monémeros
formados por 6 atomos de carbono, dai a denominacdo PA-6,6. Estruturalmente,
as poliamidas apresentam um elevado indice de ligagcbes de hidrogénio
intermoleculares, tornando suas cadeias regularmente orientadas e conferindo-
lhes um elevado grau de cristalinidade.

A PA-6 é produzida comercialmente através da polimerizacao por adicao,
promovendo a reacao de abertura de anéis de caprolactamas [47].

1.6. Polimeros Condutores

Um breve historico sobre a tecnologia de polimeros evidenciaria, sem duvida
alguma, que uma das propriedades mais importantes destes materiais, sejam eles
sintéticos ou naturais, € a capacidade de se comportarem como excelentes
isolantes elétricos, tanto para altas frequéncias (blindagem eletromagnética)
quanto para altas tensdes. No entanto, nos Ultimos anos uma nova classe de
polimeros organicos foi desenvolvida, cuja importancia estd relacionada a
possibilidade de conduzir eletricidade. Os membros desta nova classe de
materiais, chamados de "metais sintéticos", possuem uma caracteristica em

comum: longos sistemas m conjugados, ou seja, uma alterndncia de ligagdes

simples e duplas ao longo da cadeia [48].



A possibilidade de combinar as propriedades de compostos organicos e
inorganicos em um Unico material € um velho desafio. O interesse evidente é
combinar as propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com as
propriedades mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais [49].

No comeg¢o dos anos 70 Shirakawa e lkeda [50,51] demonstraram a
possibilidade de preparar filmes auto-suportados de poliacetileno pela
polimerizacao direta do acetileno. O polimero produzido apresentou propriedades
semicondutoras que atraiu pouco interesse até 1977, quando MacDiarmid, Heeger
e Shirakawa descobriram que, tratando o poliacetileno com acido ou base de
Lewis, era possivel aumentar a condutividade em até 13 ordens de grandeza. Este
processo envolve a adicao ou remocado de elétrons da cadeia polimérica, tendo
sido denominado “dopagem”.

Desde a publicacdo do trabalho de MacDiarmid e seus colaboradores
houve um crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas
conjugadas, levando ao desenvolvimento de novas famiias de polimeros
condutores. Com modificacbes quimicas apropriadas, eles podem exibir
condutividades comparaveis & do cobre (108 S cm™) [52].

A obtencdo dos polimeros condutores estd baseada em duas sinteses:
sintese eletroquimica e sintese quimica, sendo a primeira a mais relatada
[63,54,55]. As propriedades elétricas e fisico-quimicas do material
eletrosintetizado dependem fortemente das condigbes de sintese, tais como:
concentracdo do mondmero, natureza do meio eletrolitico, temperatura, etc.

Os polimeros condutores também podem ser obtidos por sintese quimica.
Neste caso, um agente oxidante é introduzido no meio reacional provocando a
formacdo do cation radical. A principio, o requisito basico para a espécie ser
utiizada como oxidante é possuir um potencial de reducdo suficiente para a
oxidagdo do monémero.

Dentre os polimeros condutores, a PAni emergiu como o material de
escolha para inumeros estudos e aplicagdes. O interesse neste polimero condutor
e seus derivados é devido a PAni poder existir em diferentes estados de oxidacao
e poder ser dopada por uma grande variedade de dopantes, seja por processos



nao redox, por oxidacdo quimica parcial, ou oxidacdo eletroquimica [15]. A
selecdo de materiais poliméricos que permita a preparagdo de blendas ou
compositos de PAni e termoplasticos é de suma importancia, devido a
possibilidade de unido das propriedades dos diferentes materiais e consequente

expansao da aplicabilidade.

1.7. Polianilina e seus derivados

A polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo, sem dulvida, os
polimeros condutores que tem recebido maior atengdo nos ultimos anos devido,
principalmente, a estabilidade quimica de sua forma condutora em condi¢coes
ambientais, facilidade de polimerizacao e dopagem e baixo custo do monémero. A
PAni pode ser sintetizada atraves de oxidagcao quimica ou eletroquimica da anilina
em meio &cido [56]. O método da sintese geralmente é escolhido em funcao da
aplicacdo a que o polimero se destina. Independentemente do método de sintese,
sua composicao quimica na forma de base (ndo dopada) é representada por uma
estrutura geral formada por y e (7-y) unidades repetitivas das espécies reduzida e
oxidada, respectivamente, Figura 2.

O CfeO-Of

Figura 2 - Estrutura geral dos estados de oxidagao da polianilina.

A principio, y pode variar de 0 até 1, mas duas formas extremas e uma forma
intermediaria sao usualmente diferenciadas na literatura [57]: a forma totalmente
reduzida (y = 1), conhecida por leucoesmeraldina; a forma totalmente oxidada (y =
0), a pernigranilina, e a forma parcialmente oxidada (y = 0,5), esmeraldina. Esta
formula geral mostra somente as formas béasicas do polimero. No entanto, a PAni
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pode ser dopada por protonacao, isto é, sem que ocorra alteracdo do numero de
elétrons associados a cadeia polimérica. Logo, os nitrogénios iminicos e aminicos
destas espécies podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do
pH da solucdo ao qual o polimero foi exposto, obtendo-se o polimero na forma de
sal (forma dopada).

O sal esmeraldina € a forma estrutural onde a PAni alcanga os maiores
valores de condutividade [57]. Através de reacOes de oxidacao e reducdo, bem
como de tratamentos com acidos e bases, € possivel converter reversivelmente a
PAni em suas diferentes formas, o que confere a este polimero um grande

potencial para aplicagdes tecnologicas.

1.8. Compadsitos de termoplasticos e microfibras vegetais
condutoras

Dentre os polimeros intrinsecamente condutores, a polianilina (PAni) é
conhecida por ser o polimero que possui a melhor combinagdo de estabilidade,
condutividade e baixo custo. Alguns trabalhos na literatura relatam que a PAni e
suas blendas sao capazes de atingir altas constantes dielétricas. Um exemplo foi o
trabalho publicado por Dutta et al. [58] sobre compésitos de PAni dopada com HCI
e PVA poli(vinil alcool) obtidos por casting. Neste trabalho, os autores realizaram
medidas de impedancia variando a temperatura de 110 a 300 K, e a frequéncia de
200 Hz a 10 MHz. Os valores de constante dielétrica obtidos para o material foram
da ordem de 200 — 1000, sendo que os maiores valores de constante dielétrica
foram observados a altas temperaturas e baixas frequéncias. Tais propriedades
tornam possivel a preparacdo de compdsitos com polimeros condutores, como a
PAni, visando aplicagbdes em larga escala, como blindagem eletromagnética e
absorcao de radiacdo na faixa do micro-ondas.

Chandran et al. [59] estudaram os compdsitos de fibras de nylon recobertas
com um elastdmero condutor de cloropreno (CR) contendo polianilina, com o
objetivo de preparar um compdsito condutor com boas propriedades mecanicas. A
PAni foi sintetizada através da polimerizagdo da anilina na presenga de acido
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cloridrico sobre a superficie das fibras de nylon. Os autores constataram que
ocorreu um aumento nas propriedades mecanicas, como resisténcia a tragao e
moédulo de elasticidade quando se adicionou 40 phr de fibra tratada, o que indica
que a fibra nesta proporcao foi capaz de reforgar o polimero.

Krupa et al. [60] avaliaram a possibilidade de se utilizar compésitos de
fibras de celulose (FC) recobertas com polipirrol (PPy) em matrizes termoplasticas
de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), polietileno de alta densidade
(HDPE) e poli-prolactama (PCL) como materiais anti-estaticos. O compdsito onde
a matriz utilizada era o PCL foi 0 que atingiu a maior condutividade elétrica sendo
que o PCL reforcado com 50 wit% de fibras de celulose atingiu uma condutividade
de 6,5 x 10* S cm™, que segundo Rabelo [61], estd na faixa de condutividade
elétrica requerida para materiais anti-estaticos (resistividade >10°).

Zhang et al. [62] estudaram a morfologia de uma blenda constituida de PAni
e poliamida-11 (PA-11). A PAni foi sintetizada na forma esmeraldina através da
oxidacao da anilina com persulfato de aménio (agente oxidante) em solucao de
acido cloridrico. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostraram que a morfologia da PAni na blenda era do tipo fibrilar com
dominios na faixa de 0,1 um. Tal morfologia foi responsavel pela formacédo de
canais condutores e isso explica a alta condutividade observada. A condutividade
elétrica das fibras variou de 10°a 10" S cm™ com diferentes fracdes de PAni (0 -
20 wit%) e o limiar de percolagao foi alcangado com aproximadamente 5 wt% de
PAni.

1.9. Mecanismo de conducéo elétrica em polimeros: modelos
classicos

Os modelos classicos que explicam como ocorre a conducao elétrica em
polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos: os modelos de polarons
(polarization field around a charge), desenvolvidos por Landau, e os modelos de

desordem (hopping conduction) [63].
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A condutividade elétrica em polimeros condutores se origina de defeitos na
cadeia polimérica, de origem quimica ou fisica, Tabela 1, com formagdo de
radicais. No caso do trans-poliacetileno, estes radicais surgem no estado nao-
dopado e sdo chamados de sdlitons. Por oxidacdo ou reducdo, mais elétrons
poderiam ser retirados ou injetados na cadeia, formando sdlitons carregados com
spin zero. Para polimeros com estado fundamental ndo-degenerado, como o
polipirrol e a polianilina, a dopagem € do tipo-p € a remocao de um elétron da

cadeia leva a formagcédo de um polaron [64].

Tabela 1. Correlacdo entre o tipo de defeito existente na cadeia polimérica e o mecanismo de
condugéao elétrica do polimero condutor.

Natureza do defeito Armadilha Mecanismo Conducao elétrica

Ativacao térmica e/ou

Fisica rasa tunelamento (saltos) alta
Polarizagdo das
Quimica profunda moléculas vizinhas baixa

(dopagem)

Nos modelos de transporte de carga do tipo hopping (uma traducdo para
este modelo seria condugao por “saltos”) um elétron pode mover-se de um sitio a
outro por excitagcdes térmicas que superem a barreira de potencial entre sitios ou
por tunelamento. Nesta Udltima situacdo, h4 uma grande densidade de estados
localizados interagindo, ver Figura 3, (0 que significa que as fungées de onda dos
fraps ou ‘“armadilhas” se sobrepde) fazendo com que os portadores possam
tunelar de um nivel a outro sem que haja a transicdo para um estado extendido na
banda de conducdo e/ou banda de valéncia. No mecanismo de conducédo por
hopping ainda ha uma ultima possibilidade de mecanismo de transporte pela
combinagdo dos dois mecanismos: ativagcdo térmica e tunelamento. Nessa nova
condicao, a condugao por saltos corresponde a uma situacao intermediaria onde

um elétron isolado é trazido por ativacdo térmica para um nivel que possua a
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mesma energia que um sitio vazio, no qual ele entdo se move por tunelamento.
Este modelo de transporte geralmente ndo utiliza as bandas eletrbnicas para

explicar a mobilidade elétrica [65,66].

©
£ A
E / banda de condugéo
b ’ ‘ armadilhas rasas
Eo ~ 9¢V
b
\\ banda de valéncia
densidade de carga
armadilhas
profundas

Figura 3 - Representacdo da densidade de estados em um material dielétrico desordenado [66].

Resumidamente, o transporte de cargas eficiente exige que os portadores
sejam capazes de passar de molécula para molécula sem cair em armadilhas,
serem recombinados ou serem espalhados. Portanto, a mobilidade destes
portadores €& altamente influenciada por diversos fatores incluindo o
empacotamento molecular, a desordem, a presenca de impurezas, a temperatura,
a pressao, o campo elétrico, a densidade de portadores de carga, o tamanho e a
massa molar [65].

Neste trabalho procurou-se entender inicialmente como se da o transporte
de cargas nos polimeros intrinsecamente condutores (PIC) e nos polimeros
isolantes (Pl) isoladamente para depois ser proposto um modelo explicando como
ocorre o transporte de cargas em um material hibrido.

1.10. Transporte de carga em Polimeros Intrinsecamente
Condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores (PIC) possuem como
caracteristica, a presenca de ligacdes duplas conjugadas, o que permite que um
fluxo de elétrons seja criado em condi¢cdes especificas. A condutividade nestes
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materiais comecou a ser explicada utilizando como base a teoria de bandas dos
semicondutores inorganicos. Nos polimeros, assim como em um cristal, a
interacdo de uma cela unitaria polimérica com seus vizinhos leva a formacao de
bandas eletrbnicas [67]. Os niveis energéticos ocupados de mais alta energia
constituem a banda de valéncia (BV) e os niveis energéticos de menor energia
desocupados constituem a banda de conducdo (BC). A faixa de energia entre
estes dois niveis constitui uma banda “proibida” que é chamada de band gap,
sendo que a largura desta banda determina as propriedades elétricas intrinsecas
do polimero condutor. Entretanto, a utilizagdo do modelo de bandas ndo explica
como ocorre 0 mecanismo de condugéo elétrica nos PICs, pois 0 mecanismo de
dopagem nestes materiais ocorre de maneira distinta dos semicondutores
inorganicos.

Inicialmente acreditava-se que a dopagem dos polimeros organicos
consistia na formagdo de bandas eletrbnicas ndo preenchidas e estas poderiam
ser tipo-p ou tipo-n, onde os elétrons seriam removidos do topo da banda de
valéncia, ou injetados na extremidade inferior da banda de conducao,
respectivamente, semelhante a dopagem que ocorre nos semicondutores
inorganicos. Este modelo inicial foi rapidamente alterado, pois estudos de
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR) para o
poliacetileno  semicondutor ~ mostraram que este  possuia  elétrons
desemparelhados e que o sinal desaparecia logo apds a dopagem. Isto era uma
evidéncia que a condutividade, nesse caso, ndo estava associada a elétrons
desemparelhados e sim a portadores de carga sem spin, conhecidos como
spinless [67].

No caso de polimeros com estado fundamental degenerado, como o trans-
Poliacetileno, ocorre a criagdo de defeitos na cadeia durante o processo de
polimerizagdo unindo dois segmentos de cadeia de mesmo comprimento e
estrutura, ver Figura 4a. Esse defeito podera se propagar e criar uma estrutura de
mesma energia que a original. Esse defeito, um radical, sendo moével ao longo da
cadeia recebe o nome de séliton (onda solitaria que se propaga no meio sem
dispersao) [68]. Como consequéncia da sua formacao, havera uma distor¢ao local,
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relaxacdo da cadeia polimérica e surgira um nivel eletrbnico no meio do gap,
Figura 4b.

7N NN NN

a)

Figura 4 - (a) Representagdo de um sdéliton em uma cadeia de t-PA e (b) representagdo do band
gap nesta situacéo.

Este modelo falha em polimeros que ndo possuem formas ressonantes de
mesma energia (benzénica < quindnica) requerida para a formacéo dos sélitons,
como a polianilina. Nestes polimeros o estado fundamental ndo € degenerado e,
portanto, ndo ha solitons livres. Nesse caso, o processo de dopagem leva a
formacdo de um cation radical (também chamado de polaron). O estado polarén,
ver Figura 5a, (spin 2, associado a distorgdo do reticulo e aparecimento de estado
eletrénicos localizados no band gap) leva a uma redistribuicdo dos elétrons =, que
polariza a cadeia pontualmente produzindo uma modificacdo de curto alcance ao
longo dos atomos (relaxacdo), segundo o teorema de Peierl. Poderia haver a
retirada de mais um elétron da cadeia polimérica formando mais um estado
polaron, Figura 5b, ou a formag¢ao de um bipolaron (par de cations, com spin zero,
associado a uma forte distorcao de reticulo), Figura 5c, sendo este Ultimo mais
favoravel devido ao ganho energético da interagcdo de duas cargas com o reticulo
ser maior do que a repulsdo couldbmbica de duas cargas de mesmo sinal. A
distorcdo de reticulo ocorre para balancear o gasto energético devido a presenca

de estados eletrénicos no meio do gap [67].

16



Fermi__ __ _______ —_
L gl I _
WT
ENB; NGB Z\B
a) b) c)

Figura 5 - llustracdo da estrutura de bandas de uma cadeia polimérica nos seguintes casos: (a)
formacao de um polaron, (b) formagéao de dois polarons e (c) um bipolaron [67].

A adaptacdo do modelo de bandas dos semicondutores inorganicos
funciona bem para explicar a condutividade em polimeros condutores, porém
devem ser levadas em conta algumas diferencas: nos semicondutores inorganicos
a dopagem ¢é substitucional, ou seja, um atomo é substituido por outro no reticulo
criando um defeito (exemplo: B ou P no Si), ja nos polimeros condutores organicos
a dopagem envolve a criacdo de defeitos carregados, os polarons e bipolarons, ao
longo da cadeia polimérica e o dopante permanece mével ao longo da cadeia
proximo a carga gerada. A formagédo de bipolarons ocorre em polimeros com alto
grau de dopagem, enquanto que os polarons sdo na maioria para baixos niveis de
dopagem [69].

A polianilina (PAni) e seus derivados podem ser dopados por protonacao,
isto é, sem que ocorra a alteragdo do numero de elétrons na cadeia polimérica. Na
literatura ha trabalhos com diversos dopantes, sendo o0s mais relatados em
compositos e blendas contendo a PAni: acido cloridrico [70-71], acidos de
derivados de enxofre — acido sufanilico [72], acido p-tolueno sulfénico (APTS),
acido dodecil-benzeno-sulfénico (DBSA) [73], acido metano-sulfénico (MSA) [74],
acido d-lI canfor sulfénico (CSA) [76] e até dopantes anfiflicos obtidos de um

liquido destilado da castanha de caju, o acido pentadecil-fenol-4-sulfénico [71].
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1.11. Modelode percolagcdo em sistemas descontinuos

A teoria classica de percolacdo explica como ocorre a mudanca de
condutividade em polimeros isolantes com a adicdo de cargas condutoras. Em
termos gerais, a percolagdo é um modo de transporte em meio desordenado [75].
Quando a concentragcdo da carga condutora € pequena, a condutividade da
mistura é, essencialmente, aquela do meio dielétrico. Com o aumento da
concentracdo, um limite onde a condutividade aumenta rapidamente € observado,
conhecido como limiar de percolagdo. A concentracao critica do aditivo condutor
utiizado na mistura deve ser a mais baixa possivel de forma a preservar as
propriedades mecanicas do material polimérico, diminuir custos e minimizar
problemas de processamento. O limiar de percolacdo indica uma mudanga no
estado de dispersdao da carga condutora, formando uma rede condutora que
proporciona a condutividade elétrica na mistura. Em blendas e compdsitos
contendo polimeros condutores, a teoria classica da percolagdo explica a
transicdo de um comportamento de fase descontinuo para um comportamento
continuo. Neste ponto de transi¢cdo, as particulas condutoras se encontram em
uma concentragdo capaz de formar um “caminho condutor” por onde ira ocorrer o
transporte de cargas [76]. Quando a concentracdo da carga condutora excede o
limiar de percolagdo, a condutividade da mistura aproxima-se da condutividade
intrinseca do condutor. A condutividade de um sistema polimero condutor/matriz
isolante, proxima ao ponto do limiar de percolacdo é calculada pela equacao 1,
onde op é a condutividade no limite de percolacédo, o € a condutividade no ponto
proximo ao limiar, p é a concentragdo do material condutor, p. é a concentragéo
no ponto do limiar de percolacéo e t é uma constante adimensional que representa

o efeito da morfologia na condutividade do sistema [76].

oc=0,(p—-p,) (1)

Utilizando essa expressdao matematica, eq. 1, o limiar de percolacao

calculado para esferas rigidas dispersas em uma matriz tridimensional é
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aproximadamente 16 vol.% [75]. No entanto existem muitos trabalhos na literatura
onde o limiar de percolagao é menor do que 16 vol.%, pois esse valor dependera
também da dispersdo da particula condutora na matriz isolante [77]. Para cargas
cilindricas ou em formato de bastdo, a razido de aspecto (razdo
comprimento/diametro) influenciara no valor da concentracdo no limiar de
percolacao: é observado um decréscimo da concentragdo critica para se alcangar

o limite de percolacdo conforme a razdo de aspecto aumenta, Figura 6 [78].

NAK 7] oo
/ L]

E— . .
~
N R

Razao de Aspecto

Figura 6 - Dependéncia da condutividade elétrica com a razdo de aspecto da particula condutora
[78].

Barra et al. [79] compararam o limiar de percolagdo de uma blenda
elastémero termoplastico/PAni-DBSA obtida através de dois métodos distintos:
casting a temperatura ambiente dissolvendo ambos os componentes da blenda
em tolueno, e polimerizacdo da anilina in situ em uma emulsdo contendo o
elastbmero e utilizando persulfato de aménio (PSA) como agente oxidante. O
elastbmero utilizado como matriz foi um copolimero em bloco de estireno—
etileno/butileno—estireno (SEBS). Os autores puderam constatar que o aumento
da condutividade elétrica estava associado a uma queda nas propriedades
mecanicas da blenda: nas blendas preparadas no método in situ a condutividade
aumentou de 10" para 10° S cm' com o aumento da concentracdo de
PAni.DBSA de 5 para 30 wt%, porém estas mesmas blendas apresentaram
resisténcia a tracao de 18 e 7 MPa, respectivamente. Estes valores estdo 20 e 60
% abaixo do valor de resisténcia a tracdo para o SEBS puro. A perda em
propriedades mecanicas neste caso ja era esperada devido ao polimero condutor

apresentar comportamento fragil, o que também torna a blenda fragil se este
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componente estiver em grandes proporcées. As blendas preparadas por casting

apresentaram tendéncia similar as blendas onde a anilina foi polimerizada in situ.

1.12. Fabricacao de sensores apartir de compositosde FC-PAni

Os sensores constituidos de compoésitos ou blendas de PAni ja foram
bastante estudados [80,81]. Os artigos relatam que filmes fabricados com estes
materiais sofrem um aumento de resistividade ao entrar em contato com bases de
Bronsted-Lowry, semelhantes a aménia, e sofrem um decréscimo de resistividade
quando postos em contato com &cidos do Brénsted, como HCI e HxSO4 A
explicacao para este comportamento é que a PAni sofre processos de dopagem-
desdopagem ao absorver acidos-bases, respectivamente, o que altera a sua
resistividade e por conseqiéncia, a da blenda. Entretanto, estes sensores
apresentam algumas limitagdes como longo tempo de resposta e baixa
sensibilidade, devido a heterogeneidade das blendas e perda de eletroatividade
[24].

Singh et. al [24] prepararam blendas de PVC carboxilado com PAni,
visando a obtengcdo de um novo material que possa ser empregado como sensor
para amoénia gasosa. As blendas foram preparadas por casting misturando a PAni
(pré-sintetizada com persulfato de aménio e dopada com HCI) com o PVC
carboxilado em solugdo de THF sob vigorosa agitagcdo a temperatura ambiente.
Varias composicoes foram testadas visando a otimizacdo das propriedades
mecanicas, estabilidade, condutividade e eletroatividade, sendo que a composi¢ao
com 80 wt % de PAni mostrou ser a blenda ideal para a fabricagdo de um sensor
para gases, pois apresentou boa condutividade (7,15 x 10°S cm™') e estabilidade.

O mecanismo de funcionamento de um sensor para amfnia gasosa que
utiliza os processos de dopagem/desdopagem da PAni como meio de detecao,
pode ser explicado utilizando o modelo de polarons discutido anteriormente,
Figura 7. Quando uma molécula de amdnia penetra em um filme de um compdésito

contendo a PAni, é formado o ion aménio (NH4") através da retirada de um préton
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da PAni dopada, produzindo a PAni na forma base esmeraldina, que é isolante, e
um sal de ion aménio mais o dopante (A’). A formagédo da base esmeraldina é a
responsavel pelo aumento da resisténcia édhmica no sistema o que faz com que
menos corrente elétrica flua pelo circuito do sensor.

| i
N N
\©\A A\©\ /@/ BN Pélaron
.+ N
H H
H H
N |
_ AN N
A A Bipolaron
N+/ N
H H
l + 2NHj; (desprotonacio)
H
| by oan
2AANH, +A™]
N N
A WOROUOR
N/ N +

H

Base esmeraldina (isolante) + sal de amonio

Figura 7 - Mecanismo provavel de funcionamento de um sensor para amoénia gasosa formado de
um filme da blenda condutora PVC/PAni.
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Capitulo i

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desta tese foi desenvolver o método de preparacdo em escala
piloto da fibra de curaua recoberta com polianilina para ser usada como agente de
reforco e aditivo antiestatico em PA-6. A preparacao foi feita de modo a obter o
maior rendimento possivel de polianilina e gerando a menor quantidade possivel
de efluentes. Em uma primeira etapa, este projeto teve como objetivo principal, a
preparacdao dos compédsitos de PAni e PA-6 em mini-extrusora para a
determinacdo das condicbes de processamento que seriam utilizadas
posteriormente em uma extrusora dupla-rosca co-rotante interpenetrante. Apds a
determinacdo das condi¢cdes de processamento utilizando a mini-extrusora, 0s
compositos foram preparados em uma extrusora de dupla-rosca, em escala piloto,
e suas propriedades foram caracterizadas visando atingir os objetivos deste

trabalho.

2.2. Objetivos Especificos

Um dos objetivos especificos deste trabalho foi encontrar a melhor
formulacdo para os compdsitos de poliamida-6 reforcados com fibra de curaua
recoberta com polianilina, considerando as diversas variaveis que poderiam
influenciar nas propriedades elétricas/mecénicas finais do material. Dentre essas
varidveis podemos citar: concentragdo de anilina empregada na sintese da PAni,
concentracdo de agente oxidante utilizado na reacdo de polimerizagdo, dopante
utilizado (HCI ou APTS), teor de PAni a ser depositado na superficie das fibras e
teor de fibras modificadas com PAni que seriam incorporadas a matriz PA-6. A fim
de encontrar a formulagcdo onde houvesse melhor equilibrio entre as propriedades

elétricas e mecanicas, um estudo fatorial foi empregado utilizando diferentes
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concentracées do mondémero anilina, porém mantendo-se invariavel a razdo
mondmero/oxidante. Este estudo foi realizado em escala de bancada e as
condicdes ideais foram utilizadas em escala piloto, para que com isso, fosse
minimizada a quantidade de residuos gerada.

Outro aspecto relevante considerado neste trabalho foi a diminuicdo da
concentracao critica de fibra necessaria para se atingir o limiar de percolagcao nos
compositos. Para isto, buscou-se trabalhar em condicées de processamento que
garantissem elevada razdo de aspecto as fibras. Sendo assim, foram testadas
duas condi¢des de processamento com diferentes graus de cisalhamento, a fim de
verificar sua influéncia direta nas propriedades elétricas e mecanicas do

compasito.
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Capitulolll

3. Justificativa

A preparacao e caracterizagao de compésitos de termoplasticos (PP, HDPE
e PA-6) reforcados com fibras de Curaua foram realizadas pelo grupo (LPCR)
anteriormente e estes compdsitos apresentaram excelentes propriedades
mecanicas, térmicas e morfologicas [41-46,128]. Em relacdo as propriedades
mecanicas, os compositos de fibra Curaua apresentaram melhores resultados do
que os compositos reforcados com fibras de sisal e apresentaram propriedades
mecanicas especificas (razdo entre a propriedade/densidade do compésito)
comparaveis aos compdsitos feitos com fibra de vidro.

Comprovada a eficiéncia da fibra de Curaud em promover o efeito de
reforco em matrizes termoplasticas, com vantagens em relagdo a outras fibras
vegetais, buscou-se neste trabalho aliar propriedades elétricas as propriedades
mecanicas destes compdsitos, através da polimerizagdo direta da polianilina na
superficie das fibras vegetais. Existem inumeros trabalhos na literatura relatando
as propriedades elétricas da PAni sal esmeraldina, assim como sua aplicagdo em
blendas. Porém, ha poucos trabalhos na literatura associando fibras vegetais ou
sintéticas a polimeros condutores [8,29,82,83].

A fim de verificar a viabilidade deste projeto, foram feitos préviamente
ensaios de preparacdo da polianilina sobre a superficie das fibras de Curaua,
obtendo bons resultados. As micrografias por MEV mostraram que as fibras foram
recobertas com a polianilina com boa adesao, Figura 4. Além disso, pbde-se
observar que ocorreu a fibrilacdo do feixe de microfibrilas, pois o didmetro
mostrado no MEV é da ordem de 4 a 5 ym em comparagdo com o diametro
original da fibra, que é de 139 uym.
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Figura 4. Micrografia por MEV de uma fibrila de Curaua recoberta com polianilina.
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Capitulo IV

4. Metodologia

41. Materiais

A poliamida-6 foi utilizada como matriz na producdo dos compdsitos (Nylon
- MAZMID C 380, Mazzaferro Industria e Com. de Polimeros e Fibras). Os
reagentes utilizados para a sintese da PAni foram: anilina (Vetec, 99 %), acido p-
tolueno sulfénico, APTS, (Merck, 99 %), persulfato de aménio, PSA, (Synth, 98 %)
e sulfato de cobalto hepta-hidratado (Synth, 99%). As fibras de curaua fornecidas
pela Embrapa-PA (Belém do Para-Brasil), foram moidas em um moinho rotativo de
tres facas (Rone, NFA 1533) obtendo-se a distribuicdo de comprimento das fibras
mostrada na Figura 47a. ApoOs este procedimento, as fibras foram colocadas em
acetona a 80 °C por 48 horas sob refluxo e secas a temperatura ambiente. Esse
procedimento visa eliminar parte da lignina e provocar a fibrilacdo dos feixes de

microfibrilas.

4.2. Polimerizagao em pequena escala da anilina sobre a fibra
de curaud

Antes da reacdo de polimerizacdo da PAni, a anilina foi purificada através
de uma destilagéo a vacuo a 180 °C para eliminagao de oligbmeros.

A metodologia empregada para a reagao de polimerizacao da anilina sobre
a superficie da fibra de curaua foi proposta inicialmente por Souza et al esta
descrita a seguir [8]: em 400 ml de solucdo aquosa de HCI (1 mol L"), NaCl (3 mol
L") e anilina (0,1 mol L") adicionou-se 9 g de fibra de Curaua moida. A mistura foi
mantida sob agitacao em temperatura ambiente por 1 hora. Em seguida adicionou-
se gota-a-gota (levando-se cerca de 30 minutos), 160 ml de solugcdo aquosa
contendo (NH4)2S204 (0,15 mol L"), HCI (1 mol L") e NaCl (3 mol L"). A mistura
foi mantida em banho de gelo e sob agitacao por 24 horas. Em seguida a solu¢ao
foi filtrada a vacuo e o precipitado lavado em solugcao alcodlica 2:5, utilizando

27



etanol PA até o ponto em que a solugdo de lavagem ficasse incolor. O pH da
solugdo de lavagem foi monitorado utilizando papel indicador universal até a
completa eliminacdo dos residuos de HCI, a fim de ndo danificar os equipamentos
de processamento utilizados posteriormente.

Além da dopagem com HCI, sintetizou-se também PAni dopada com acido
para-tolueno sulfénico (APTS). Nesta reacéo, 9 g de fibras moidas foram imersas
em 400 ml de uma solugdo 1 mol L' de APTS e 0,1 mol L™ de anilina. A mistura
foi mantida sob agitagdo por 1 hora. O agente oxidante utilizado foi o mesmo da
etapa anterior e foi adicionado em 160 ml de uma solugéo contendo 0,15 mol L™
de persulfato de aménio (PSA) e 1 mol L' de APTS, nas mesmas condicdes da
reacao de dopagem com HCI. As etapas de filtracdo e lavagem também seguiram

o procedimento citado acima.

4.3. Processamento dos Compdsitos (misturador interno Haake
Rheocord 9000)

Foram processados compdsitos com 10 e 15 wt% de FC-PAni utilizando as
fibras com diversas concentracbes de PAni (3,9; 12,3; 17.,4; 29,8; 40,4) a fim de
avaliar, préviamente as etapas de extrusao e injegdo, como a polianilina influencia
a estabilidade térmica e condutividade elétrica dos compdsitos com poliamida-6.
Estas amostras foram preparadas em um misturador interno (Haake Rheocord) de
dois rotores contra-rotantes (tipo Roller). As formulacdes preparadas nesta estapa

estdo descritas na Tabela 2.
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Tabela 2. Formulagcdes dos compoésitos preparados no misturador interno.
Teor de Teor de

pmosvs plere (%% e
(wt %) (Wt %)
PA-6 100 - -
10FC-PAnNi(4) 90 10 4
10FC-PAni(12) 90 10 i
10FC-PAni(17) 90 10 7
10FC-PAni(30) 90 10 30
10FC-PAni(40) 90 10 40
15FC-PAni(4) 85 15 A
15FC-PAni(12) 85 15 i
15FC-PAni(17) 85 15 \7
15FC-PAni(30) 85 15 30
15FC-PAni(40) 85 15 40

* Porcentagem de PAni dopada com APTS (1 mol L) suportada nas fibras vegetais avaliada pela
analise elementar CHN.

ApoOs realizar o recobrimento das fibras com a PAni em escala de bancada,
estas fibras foram processadas em uma mini-extrusora utilizando como matriz a
poliamida-6 para obtencdo de compdésitos poliméricos. Esta etapa teve como
objetivo principal otimizar as condi¢ées de processamento que seriam mais tarde
utilizadas nos processamentos em escala piloto em uma extrusora dupla-rosca
(ZSK 24 Mc, Coperion Werner & Pfleiderer, Germany, L/D = 44).
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4.4. Processamento dos Compodsitos (Mini-extrusora DSM
explore)

As amostras foram processadas em uma mini-extrusora dupla rosca contra-
rotante com 3 zonas de aquecimento (DSM explore 15 cm® micro compounder)
acoplada a uma mini-injetora onde foram obtidos os corpos de prova. O perfil de
temperatura utilizado na etapa de extrusao foi 230, 235 e 240 °C. Foram
processadas as seguintes amostras: PA-6, 10FC, 10FC-PAni, 15FC e 15 FC-PAni.
As formulagGes preparadas sdo descritas na Tabela 3. Nao foi possivel processar
amostras com maiores teores de FC-PAni por duas razdes: o pequeno volume da
camara de mistura restringe a quantidade de fibras que pode ser processada
neste equipamento e, o aumento do indice de fluidez da matriz provocado pela
Pani presente nas fibras torna o compdsito muito fluido e, portanto dificil de
processar. A rotacdo das roscas foi de 100 rpm durante a alimentagdo da camara
de mistura e 250 rpm durante os processos. O tempo de mistura foi de 3 minutos e
o torque registrado foi de 3000 a 4000 N para os compdsitos e de 7000 N para a
PA-6. A temperatura do fundido (Tmet) foi de 234 °C. Os corpos de prova foram
obtidos por moldagem por transferéncia (DSM explore 10 cm?® transfer molding
injector) sob as pressdes de injecdo de 600, 800 e 800 kPa, temperatura de
aquecimento do canhado de 240 °C e temperatura de aquecimento do molde de 60
°C. A massa de amostra requerida para a obtencao dos corpos de prova variou de
8 a 10 g dependendo da formulacao preparada. O tempo de cada ciclo de injecao
foi de 10 s. As dimensdes do molde seguem o padrdo descrito nas normas ASTM
D-638 tipo | para os corpos de prova de tracdo e D-790 tipo | para os corpos de
prova de flexao.
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Tabela 3. Formulagdes dos compositos preparados na mini-extrusora.
Teor de Teor de

Amostra po-lléa)rrrligg-e %2:23: r?;sliﬁgirlg]; Dopante da PAni
(wt %) (wt %)
PA-6 100 - - -
10FC 90 10 0 -
15FC 85 15 0 -
10FC-PAni(HCI) 90 10 12 HCI (1mol L)
15FC-PAni(HCI) 85 15 12 HCI (1mol L)
o AL&;S‘TS) 90 10 12 APTS (1 mol L)
P A:ﬁ;g'TS) 85 15 12 APTS (1 mol L)

* Porcentagem de PAni suportada nas fibras avaliada pela analise elementar CHN.

4.5. Modificagao da fibra com polianilina em escala piloto

Antes da reagdo de polimerizacdo, a anilina foi destilada nas mesmas
condigbes citadas no item anterior. A modificacdo das fibras com polianilina
dopada com &cido p-tolueno sulfénico (APTS) foi feita em um reator de 10 L de
vidro com camisa de resfriamento, Figura 8a, conforme o procedimento a seguir
[84]: 300 g de fibras moidas foram adicionados a 5,0 L de uma solugdo aquosa de
APTS (1 mol L") e anilina (0,1 mol L™"). A mistura foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente por uma hora. Em seguida, 2 L de uma solugdo aquosa de
(NH4)2S204 (0,15 mol L") e APTS (1 mol L") foram adicionados gota a gota
durante 4 horas. A adicdo do agente oxidante foi feita a baixa temperatura, -5 °C,
usando solucdo refrigerante de agua-etileno glicol bombeada pela camisa do
reator. Durante toda a etapa de adicdo do oxidante, o sistema foi mantido sob
agitacdo mecanica, Figura 8b. O sistema foi mantido nestas condigbes de
temperatura e agitacao por 24 horas. Ao final da reacéo o reator foi descarregado,
a solucao foi filtrada em um funil de Blchner e as fibras modificadas foram lavadas
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com solucédo agua/etanol 2:5 v/iv. Apds a etapa de lavagem, as fibras foram secas

e desfragmentadas no misturador/aglutinador.

Figura 8 - a) Reator utilizado na sintese da polianilina na presenca da fibra, b) interior do reator

mostrando a fibra de curauad modificada com PAni.

4.6. Processamento dos Compdsitos (extrusora Coperion)

Antes da extrusao foi feita a secagem da PA-6 (120 °C durante 4 h) e das
fibras recobertas com PAni (60 °C por 6 horas), ambas em estufa a vacuo. Os
compositos foram processados em uma extrusora dupla-rosca co-rotatéria e
interpenetrante (Coperion Werner- Pfleiderer, modelo ZSK-24 Mc, L/D = 44, D =
24 mm), utilizando dois perfis de rosca a fim de testar qual seria o ideal para
preservar a razao de aspecto das fibras e proporcionar grau de mistura adequado
para boa dispersdo das fibras na matriz. Dois perfis de rosca distintos foram
construidos: um mais cisalhante, chamado de perfil A, e outro menos cisalhante,
chamado de perfil B. Este ultimo foi montado retirando-se os elementos de mistura
da regido anterior a degasagem do perfil A, Figura 9.
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Figura 9 — Desenho das roscas ilustrando os diferentes perfis utilizados, sendo o Perfil A o perfil

mais cisalhante.

O perfil de temperatura utilizado nos processos foi de 200 até 220 °C nas
11 zonas de aquecimento do equipamento de processamento, seguindo a ordem:
200, 200, 205, 205, 210, 210, 215, 215, 220, 220, 215 °C. A matriz PA-6 foi
alimentada utilizando um dosador gravimétrico marca Brabender (5 kg/h) acoplado
ao funil da rosca principal, rotacdo de 300 rpm, enquanto que a alimentacdo da
fibra foi feita utilizando-se o side-feeder na zona 4 da extrusora, rotacao de 250
rom. O processamento de 1kg de material foi realizado em 12 min. Os valores de
pressao, torque, temperatura do fundido e vazado registrados durante o
processamento dos compositos estdo listados na Tabela 4 e as formulacdes
processadas na extrusora dupla-rosca estdo descritas Tabela 5.

Tabela 4. Temperatura, presséo, torque e vazdo medidos na extrusora durante o processamento
dos compésitos.

Rotacao Temperatura  Pressao  Torque Vazao
(rpm) de massa (°C) (bar) (%) (Kg/h)
300/250 230-250 4-22 34-38 5

Os compositos peletizados foram secos em estufa a vacuo por 4h a 120 °C
e injetados (Arburg, All Rounder M-250) na forma de corpos de prova para ensaios
mecanicos de tragdo (ASTM D 638, Tipo |) e flexdo (ASTM D 790), com perfil de
temperatura de 210, 220, 225, 230 e 235 °C, pressoes de injecao e recalque de
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1500 e 1200 bar respectivamente, velocidade de injecdo de 3 cm® s™,

temperatura do molde de 60 °C e tempo de resfriamento do molde de 30 s.

Tabela 5. Formulagdes dos compoésitos preparados na extrusora dupla-rosca Coperion.

. Teor de
Teor de Teor de Fibra de o
polianilina _
Amostra poliamida-6 Curaua _ Dopante da PAni
nas fibras*
(Wt %) (Wt %)
(Wt %)
PA-6 100 - - -
5FC 95 5 0 -
10FC 90 10 0 -
15FC 85 15 0 -
20FC 80 20 0 -
30FC 70 30 0 -
SFC-PAni 95 5 12 APTS (1mol L)
10FC-PAni 90 10 12 APTS (1mol L)
15FC-PAni 85 15 12 APTS (1mol L)
20FC-PAni 80 20 12 APTS (1 mol L)
30FC-PAni 70 30 12 APTS (1 mol L)

* Porcentagem de PAni avaliada pela andlise elementar CHN nas fibras partindo de 0,1 mol L de
anilina.

4.7. Caracterizacdo dos materiais (fibora de curaud recoberta
com polianilina e compdsitos com poliamida-6)

4.71. Analise Elementar CHN

O teor de PAni presente na superficie das fibras ap6s a oxidacao da anilina
em meio acido foi quantificado por andlise elementar CHN. Para isto, pesou-se
200 mg de amostra e estas foram analisadas por andlise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (Analisador Elementar CHN, Perkin Elmer 2400). A medida
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foi feita nas fibras tratada e ndo tratada e na PAni pura. O teor de PAni nas fibras
foi calculado pela equagdo 2, onde Npan corresponde a porcentagem de atomos
de nitrogénio na amostra, Nrc corresponde a porcentagem de &atomos de
nitrogénio presentes na fibra de curaua bruta e 9,7 corresponde a quantidade em
porcentagem média (em triplicata) de atomos de nitrogénio presentes na amostra
com 100 % de PAni.

%PAnl = (%NPAni _;./07NFC)-XIOO (2)

4.7.2. Espectroscopia de infravermelho com transfomada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de infra-vermelho foram coletados em regides especificas das
amostras. Para isso, utilizou-se uma micro-sonda infravermelho (lluminatiR I,
Smiths) acoplada a um microscépio Optico (Olympus BX51), que permitiu a
obtencdo de espectros de regides de 50 x 50 um por ATR, na regidao de 4000 a
650 cm™', com e resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras.

4.7.3. Condutividade elétrica

4.7.3.1. Método quatro pontas

A condutividade elétrica DC das amostras foi medida utilizando uma sonda
de quatro pontas (Cascade Microtech C4S-64) acoplada a um eletrdmetro
(Keithley 617) e um multimetro digital (Minipa ET-2500). Para as medicoes, as
amostras (fibras e compositos) foram prensadas em pastilhas (cerca de 1,2 cm de
diametro e 0,5 mm de espessura), aplicando-se uma pressao de 1,2 MPa. Para os
compaositos, as pastilhas foram preparadas a 190 °C. As medi¢des foram feitas em
triplicata.

35



4.7.3.2. Método curva lV

Depositou-se uma camada de aluminio (1 um de espessura) nos dois lados
das amostras na forma de pellets (similares aquelas utilizadas nas medidas de
condutividade elétrica pelo método de quatro pontas, formando um capacitor de
placas paralelas. A deposicao do aluminio foi feita em atmosfera inerte (glove box
Mbraun) pelo processo de deposicao fisica a vapor (PVD) em uma evaporadora
(Angstron Engineering evaporator). As medi¢cées foram feitas variando-se o
potencial de 0-150 V, em passos de 0,2 V. As analises foram realizadas em
triplicata. Estas andlises foram realizadas no Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia.

47.4. Ensaios Mecénicos

Os ensaios mecanicos de tracado e flexdo foram feitos em uma maquina
universal de ensaios (EMIC, DL2000). Os ensaios mecanicos dos corpos de prova
obtidos na mini-injetora moldados por transferéncia, foram realizados conforme a
norma ASTM D-638 - tipo V utilizando uma distancia entre garras de 25,4 mm e
velocidade de ensaio de 10 mm min™'. Foram ensaiados uma média de 8 corpos
de prova por amostra para uma maior precisdo nos resultados. J& os corpos de
prova obtidos na injetora Arburg, seguiram a norma ASTM D-638 — tipo | com
velocidade de subida do travessdo de 50 mm min™' e utilizando extensémetro para
pequenas taxas de deformacgéo. Os ensaios de flexdo seguiram a norma ASTM D-

790 — tipo | com velocidade de descida do travessao de 13,5 mm min™.

4.7.5. Medidas de indice de Fluidez (MFI)

As propriedades reologicas dos compositos foram medidas em um
plastémetro (DSM, MI-3) segundo a norma ASTM D-1238-01. A temperatura
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programada para os ensaios foi de 235 °C, peso de 1,0 kg e tempo de corte de 60

S.

4.7.6. Medida de tamanho das fibras apos a extrusgo

As fibras, bruta e tratada, foram extraidas da matriz dissolvendo-se 1 g dos
compositos em 100 ml de acido férmico (99 %) a 50 °C por 24 horas sob agitagéo.
Os filmes foram feitos por casting, pois havia dificuldade em filtrar esta solucao,
devido ao pequeno tamanho das fibras. Apds a dissolugdo, depositou-se 40 ul da
mesma sobre laminas de vidro e evaporou-se o acido férmico em uma chapa de
aquecimento por 1 hora a 50 °C.

As amostras foram levadas a um microscopio optico Nikon H550s, com
camera digital acoplada.

4.7.7. Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram obtidas micrografias da fratura dos corpos de prova injetados
usando microscopia eletrbnica de varredura (MEV, Jeol, JSSM—-6360LV). Estes
foram fraturados transversalmente apo6s permanecerem 30 min em N2 liquido
(fratura criogénica). Depositou-se uma fina camada de ouro sobre o material com
o metalizador (Bal-Tec, Mult Coating System MEDO020) e os ensaios foram
realizados com 20 kV de aceleracéao.

4.7.8. Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas utilizando um
Galvanostato/Potenciostato Eco Chimie-Autolab PGSTAT 12. Foi montada uma
célula eletroquimica utilizando como contra-eletrodo uma lamina de platina, como
eletrodo de referéncia um eletrodo de Ag/AgCl saturado com a solugdo do
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eletrélito e como eletrodo de trabalho uma lamina de platina recoberta com um
filme (1 cm?) de PAni ou do compoésito depositados por casting em solugdo de
acido formico. O eletrélito foi uma solugdo de HCI 0,1 mol L''/KCI 0,1 mol L.
Foram realizadas trés varreduras por amostra & 10 mV seg™' na faixa de 0 até 1 V.
Todas as medidas foram realizadas a 25 °C. Para comparacao dos resultados, foi
realizada a voltametria ciclica de uma amostra de PAni comercial adquirida da
Sigma Aldrich.

4.7.9. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) foi feita em ca. de 7 mg de amostra sobre fluxo de
Argonio de 50 ml min™ & velocidade de aquecimento de 10 °C min™', usando um
equipamento da marca TA Instruments TGA TA2900.

4.7.10. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para as andlises de DSC, a preparagcdo da amostra foi semelhante ao TGA.
O equipamento de DSC (TA Instruments, Thermal Analyser 2100) foi programado
na faixa de temperatura de -50 a 200 °C, sob fluxo de 50 ml min"' de Argdnio e
com rampa de resfriamento/aquecimento de 10 °C min'. Os valores de
temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de fusdo (AHm) foram obtidos do segundo
aquecimento e a temperatura de cristalizacao (T;) foi obtida durante a etapa de

resfriamento.
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4.7.11. Espectroscopia na regido do UV-visivel

As medidas de reflectancia na regido do UV-visivel foram feitas em um
equipamento UV-VIS-NIR da marca Cary 5 G com um acessorio de reflectancia

difusa.

4.7.12. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS)

As analises de XPS foram feitas em uma estacdo de andlise de ultra-alto
vacuo (pressdo da camara de andlise de 107'° mbar) utilizando uma fonte de raios-
X duplo anddica (Ka Al= 1468 eV). A calibracao do espectro foi feita com relacao
ao pico 1s do carbono (energia de ligacao de 284,6 eV. A PAni foi analisada na
forma de filme depositado por casting utilizando o solvente NMP (n-dimetil
pirrolidona) e os compésitos foram analisados em forma de pastilha preparadas
utiizando o equipamento de moldagem por transferéncia citado na parte
experimental, utilizando para isso um molde apropriado. Essas medidas foram
feitas no Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro), Rio
de Janeiro.

4.7.13. Difragcédo de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro (modelo D 8

Focus, marca Bruker AXS ) utilizando fonte de Cu Ka=1,54 A%
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Capitulo V
5. Resultados e Discussao
5.1. Caracterizagao da fibra modificada com polianilina

O recobrimento da fibra de curaud com polianilina foi feito com diversos
teores de PAni a fim de determinar o limiar de percolacédo e avaliar a estabilidade
térmica das fibras modificadas. As composicdes percentuais de PAni,
determinadas por analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)
estdo descritas na Tabela 6. Os resultados experimentais da analise elementar
CHN bem como os valores calculados se encontram em apéndice no final desta
tese.

Tabela 6- Teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio determinados por analise elementar CHN e
concentracbes de PAni calculadas para as fibras vegetais com diversos teores de anilina
empregados durante a sintese.

Amostra (concentragdo de C (%) H (%) N (%) Teor de PAni

anilina) calculado (wt.%)

FC 44,0 59 0,3 -

PAni 53,6 3,3 9,7 100
FC-PAni(4) (0,05 mol L") 45,0 6,2 0,6 3,9
FC-PAni(12) (0,10 mol L) 446 59 1,5 12,3
FC-PAni(17) (0,15 mol L") 46,0 59 1,9 17,4
FC-PAni(30) (0,20 mol L) 48,7 5,6 3,1 29,8
FC-PAni(40) (0,50 mol L) 50,5 55 4.2 40,4
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5.1.1. Espectroscopia na regido do infravermelho acoplada a
microscopia optica

A espectroscopia de infravermelho € uma ferramenta importante na
deteccdo dos véarios estados de oxidagao da PAni. O nivel de oxidagao da PAni
pode ser qualitativamente estimado pela razdo entre as intensidades das bandas
de absorcdo em ~ 1600 cm™' (estiramento do anel quinéide — Q) e ~ 1500 cm’
(estiramento do anel benzendide - B) [22]. A razdo = 1 entre 0s picos corresponde
a forma esmeraldina (50 % oxidada). Uma razdo > 1 corresponde a uma maior
concentracdo de grupos quindides (maior grau de oxidacdo) enquanto que uma
razdo < 1 corresponde a uma maior concentracdo de grupos benzendides (maior
grau de reducao). A PAni dopada com HCI, sintetizada neste trabalho por via
quimica (Figura 5a), apresentou razdo Q/B de 0,96, ou seja, mais proxima da
forma esmeraldina ideal (50 % oxidada). Ja a PAni sintetizada sobre as fibras
apresentou razdo Q/B de 1,1. Isto mostra que a PAni, quando sintetizada
diretamente sobre as fibras vegetais, € semelhante a PAni sintetizada sem
substrato.

A presenca da PAni na superficie da fibra de curaua pbde ser confirmada
através da comparagdo dos espectros de FTIR da fibra ndo modificada com o
espectro da fibra de curaua recoberta com a polianilina (Figura 10b).
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Figura 10 - Espectros de infravermelho: a) PAni dopada com HCI, b) fibra de curaua pura e fibra de
curaua recoberta com PAni/APTS. A janela do microscopio possui as dimensdes 200 x 250 pmz.

As bandas que confirmam que houve a polimerizagdo da anilina sobre as
fibras vegetais estdo descritas na Tabela 7 juntamente com a descricdo do modo
vibracional correspondente [29, 91]. No espectro da FC-PAni apareceram bandas
de absorcdo caracteristicas da PAni, como as bandas em ~1600 e ~1500 cm,
caracteristicas do modo vibracional estiramento simétrico dos anéis quindides e

benzendides da PAni.
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Tabela 7. Principais bandas encontradas no espectro FTIR da fibra de curaua recoberta com
polianilina [29, 91].

Numero de onda

(cm™) Vibracao
Estiramento das aminas
3300 secundarias —R.NH
Estiramento dos anéis
1560 quindides da PAni
Estiramento dos anéis
1476 benzéndides da PAni
Estiramento C-N +
1310 Deformacéao angular C-C
Estiramento C-N +
1242 Estiramento C-C

Deformacgéo fora do plano
896 dos grupos C-H do anel
1,4-substituido

Além de detectar a presenca da PAni na superficie das fibras, a
espectroscopia de infravermelho pode detectar a formacdo de ligacbes de
hidrogénio entre a PAni e espécies hidrofilicas [77], como a celulose e a lignina
presentes nas fibras vegetais. A lignina é um polimero derivado de unidades
fenilpropandides denominadas CsC3 ou, simplesmente, unidades Cog, repetidas de
forma irregular [85]. A mesma contém em sua estrutura grupos carboxilicos, fendis
e aldeidos os quais lhe conferem hidrofilicidade. Além disso, a presenca de
aromaticidade facilita sua interacdo com a PAni. Ja a celulose é um polissacarideo
estrutural derivado da B-glucose de férmula (CeH10Os)n, Sendo por isso um
polimero de "cadeia longa". A celulose tem uma estrutura linear, fibrosa e com
carater hidrofilico, na qual se estabelecem mudltiplas ligacées de hidrogénio entre
0s grupos hidroxilas das distintas cadeias de glicose, fazendo-as impenetraveis a
agua e, portanto, insoluveis [86], Figura 11. Os grupos hidroxila presentes na
superficie das fibras oriundos da lignina e celulose, interagem com os nitrogénios

iminicos da PAni (Figura 12) via intera¢des de hidrogénio.
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Figura 11 — Estrutura quimica da celulose.
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Figura 12 — llustracdo da interacdo de hidrogénio entre a lignina das fibras de curaua e os
nitrogénios iminicos da PAni [87].

Os grupos amina da PAni possuem carater basico, ou seja, Sdo grupos
doadores de hidrogénio. Os grupos carbonila presentes na estrutura quimica da
lignina, sdo grupos acidos, portanto estes podem interagir quimicamente via
interagdo 4cido-base de Lewis, neste caso especifico, por interagao tipo ligacao de
hidrogénio (O-H), ver Figura 13. Tal interagdo pode ser evidenciada pelos picos de
absorcao dos grupos amina (-NH-) e carbonila (C=0) livres nos espectros de
FTIR.
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Figura 13 — llustracdo da interagdo quimica entre os grupos amina da PAni e os grupos carbonila
da lignina [87].

As bandas de absorcdo no infravermelho nas regides entre 3310-3380 cm™
e 1730-1740 cm™' mostraram diferencas quando comparamos a fibra tratada e nao
tratada com polianilina, Figura 14. A adicdo de PAni a superficie das fibras causa
um deslocamento na banda caracteristica de aminas livres (3380 cm™) para
menores valores de v (3310 cm™), Figura 14a, sendo essa banda caracteristica de
aminas que participam de interacdes tipo ligacdo de hidrogénio [56]. A presenca
de grupos carbonilicos livres pode ser detectada pelo aparecimento de uma banda
em 1741 cm'no espectro de FTIR (Figura 14b). A fibra recoberta com PAni
apresentou um deslocamento da banda tipica de carbonilas livre para menores
valores de comprimentos de onda, de 1741 para 1733 cm™'. Segundo Benson et
al. [88], a presenca de interacdes quimicas do tipo ligacdo de hidrogénio entre
grupos carbonila e espécies doadoras de hidrogénio, como o0s nitrogénios
aminicos da PAni, provoca um deslocamento na banda da carbonila para regioes

de menores frequéncias.
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Figura 14 - Espectros de FTIR ampliados em: a) regidao de carbonilas, b) regido de aminas, para a
fibora pura, FC, e fibra-PAni, FC-PAni.

5.1.2. Espectroscopia na regido do UV-visivel

A espectroscopia na regido do UV-visivel é outro importante instrumento na
caracterizacdo da polianilina e verificagdo do seu grau de dopagem. A PAni
dopada apresenta trés bandas caracteristicas no espectro de UV-vis, Figura 15a.
A primeira aparece ao redor de 208 nm (normalmente atribuida a transigdo n— n*
dos anéis benzénicos), a segunda aparece em aproximadamente 300 nm
(atribuida a transicdo polaron- n*) e, a terceira aparece entre 750 e 820 nm
(atribuida a transicao w-polaron) [89]. Na Figura 15b temos os espectros das fibras
modificadas com PAni comparado ao espectro da fibra pura.

Péde-se constatar que a fibra modificada com o menor teor de PAni (1 wit%)
apresentou refletdncia similar a fibra pura, comportamento este evidenciado pelo
aparecimento de um pico estreito em 250 nm e uma banda de reflexdo larga
comecando em 320 nm e se estendendo por toda a regiao do visivel. Nos
espectros das fibras modificadas a partir de 2 wi% (Figura 15c), volta a
predominar o padrdao de reflexdo da PAni dopada e, com o aumento do teor de
PAni, a banda larga caracteristica da fibra pura (~ 550 nm) vai aos poucos
desaparecendo. Bandas referentes a dopagem da PAni apareceram com maior

intensidade na amostra com 40 wt% de PAni.
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Figura 15 - Espectros de UV-visivel no modo refletancia das amostras: a) PAni dopada com acido
p-tolueno sulfénico, b) fibra pura e fibras recobertas com diversos teores de PAni (1 a 40 wt%), c)
zoom das curvas referentes as fibras modificadas mostrando as bandas tipicas da PAni nas fibras.

A PAni apresenta picos de reflexdo/absor¢cdo na regido do visivel e pode
ser aplicada em dosimetros de radiacdo, pois sua capacidade de mudanga de cor
com a absorcédo de certas faixas de comprimento de onda lhe confere potencial

para funcionar como sensor de radiagdo na faixa do visivel [53].

5.1.3. Condutividade elétrica das fibras recobertas com
polianilina

Nesta etapa de caracterizacdo das propriedades da fibra condutora, as fibras
foram recobertas com varias porcentagens de PAni (1, 2, 4, 12, 17, 30 e 40 wit%) e
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foram realizadas medidas de condutividade elétrica dc a fim de se determinar o
limiar de percolagdo das mesmas.

A determinacdo do limiar de percolacdo da PAni suportada nas fibras é
importante, pois indica a quantidade minima de PAni que podera ser utilizada a fim
de agregar condutividade elétrica as fibras sem prejudicar outras propriedades,
tais como estabilidade térmica e propriedades mecénicas.

Analisando os valores descritos na Tabela 8 nota-se que condutividade das
fibras aumentou duas ordens de grandeza com apenas 1 wt% de PAni e que com
4 wt%, a condutividade ja antinge valores muito préximos a condutividade da PAni
dopada, que se encontra entre 10" e 102 S cm™ [90]. Entretanto, acima de 17 wit%
de PAni nas fibras, a condutividade teve uma leve queda, provavelmente devido a
aglutinagdo das particulas de PAni, dificutando a formagdo do caminho de

percolacao.

Tabela 8 - Valores de condutividade para diferentes teores de PAni nas fibras (as médias e desvios

padrédo se encontram em apéndice).

Amostra c (Scm™)
FC (pura) <10°
FC-PAni(1) 2,1x107
FC-PAni(2) 52x107°
FC-PAni(4) 22x10"
FC-PAni(12) 1,6
FC-PAni(17) 4,2
FC-PAni(30) 1,2
FC-PAni(40) 0,4

A Figura 16 mostra a variacao do logaritmo da condutividade em funcao da
concentracdo de PAni nas fibras. A fungdo que melhor descreve os dados
experimentais € a funcdo exponencial descrita na equacao 3. Com este ajuste,

obteve-se um coeficiente de correlacdo, R? = 0,998.
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Figura 16 — Gréfico do logaritmo da condutividade versus teor de polianilina na superficie das
fibras. A curva em vermelho corresponde ao ajuste exponencial dos dados, equagéo (3).

—X

y=A.exp ' +Y, @)

A obtencao do limiar de percolagdo para os compdsitos deve ser baseada
em um grafico do log da condutividade (o), versus o log (P-Pc), equacao 1, onde P
e Pc correspondem a concentragdo de fibra condutora em um ponto préximo ao
limiar de percolacdo, e a concentracdo da mesma no limiar de percolacao,
respectivamente.

Aplicando-se o logaritmo na equacdo 1, obtém-se a equacédo 4, que
corresponde a uma funcao de primeiro grau, onde y corresponde a condutividade
e x corresponde a (P-Pc). O valor da concentragdo de PAni ao se atingir o limiar
de percolacdo pode ser estimado atribuindo-se possiveis valores a Pc, e
verificando o ajuste linear dos dados obtidos, sendo oce P obtidos

experimentalmente.

logo =logo +t.log(P-P,.) 4)
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A partir dos resultados de R® obtidos usando a equacdo 4, o limiar de
percolacdo obtido para a FC-PAni foi de 2 wit% de PAni, Figura 17. Isto significa
que, recobrindo a fibra de curaua com este teor de polianilina, um subito aumento
de condutividade é observado e que, com maiores concentragcdes de PAni, o valor
de condutividade da fibra modificada se aproxima do valor de condutividade do
polimero condutor, a PAni.

0.95-
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] ] \.
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Figura 17 — Coeficiente de correlagdo obtido para os possiveis valores de Pc (concentragdo de
PAni no limiar de percolagéo).

5.1.4. Propriedades Térmicas (termogravimetria)

As curvas termogravimétricas sob fluxo de argénio da PAni, FC-PAni e da
fibora ndo modificada estdo apresentadas na Figura 18a. A FC-PAni mostra uma
pequena perda de massa & aproximadamente 90 °C. E importante observar que a
PAni pura sempre contém agua e outros solventes adsorvidos provenientes do
processo de sintese. Sendo assim, essa pequena perda de massa nao pode ser
associada a degradacao da PAni e sim a evaporacao de agua e solvente. Almeida
et al. [91] mostraram que a PAni na forma isolante apresenta um pico
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caracteristico de perda de massa a ~ 450 °C, que corresponde a degradacao da
propria PAni.

Na curva de TG da fibra de curaua em sua forma bruta (Figura 18) é
possivel observar que o primeiro processo de perda de massa se inicia em
aproximadamente 220 °C e atinge a velocidade maxima de perda de massa a
aproximadamente 266 °C, processo este associado a degradacdo térmica da
pectina, lignina e hemicelulose presentes na fibra vegetal [41]. O segundo
processo de perda de massa da FC ocorre devido a degradacao da a-cellulose
presente na fibra. A maxima velocidade de perda de massa para a degradagéo da

a-cellulose ocorre em 363 °C, ca. 100 °C maior do que o inicio da perda de

massa.
— PAni
100 |
—— FC-PAni
-~ oc 365°C
S 10 325°C _
80 =3
S % 67°C
o 60 | g
2 20s
40} :
= FC/PAni -% 185°C 65
20} —FC S qise
— PAni a
0 . . . . . . 0,0 y : ; ; ;
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 18 — a) Curvas termogravimétricas das amostras analisadas a 10 °C min"' sob atmosfera de
argbnio, e b) Curvas de primeira derivada mostrando as temperaturas das etapas de perda de
massa, ambas para as amostras de PAni-APTS, FC e FC-PAni(APTS). As curvas de primeira
derivada foram normalizadas no eixo y para facilitar a observagdo dos processos de perda de
massa citados.

As curvas de primeira derivada normalizadas das curvas de perda de
massa sao apresentadas na Figura 18b. A partir desse grafico, as diferencas de
temperatura em que ocorrem as etapas de perda de massa sao mais facilmente
visualizadas.

Ao comparar-se a curva de derivada da fibra ndo modificada com a curva
da fibra recoberta com polianilina, a principal diferenca observada foi referente ao
processo de perda de massa da a-celulose presente na fibra de curaua. Para as
fiboras em sua forma “in natura” este processo de decomposi¢cao atinge a

velocidade maxima de perda de massa a 365 °C, enquanto que para a FC-PAni a

52



velocidade maxima de perda de massa se da em 325 °C, o que indica que a a-
celulose presente na fibra modificada é menos estavel termicamente do que a
mesma presente na FC ndo modificada. A menor estabilidade térmica observada
da FC-PAni pode ser atribuida a dois fatores distintos: uma possibilidade seria
estarem ocorrendo interacdes antagbnicas entre os processos de degradacao da
PAni e da fibra e, outra possibilidade seria o efeito do tratamento acido sobre as
fibras produzir cisdo de parte de suas ligacdes glicosidicas. Ambos os fatores
acelerariam o processo degradativo da fibra [3].

A PAni pura apresentou dois processos principais de perda de massa, um
com temperatura inferior a 100 °C, referente a perda de moléculas de agua e de
acido, provenientes do dopante, e o segundo processo, referente a degradacao
das cadeias da PAni que se inicia a aproximadamente 200 °C com Tmax. de 265 e
415 °C (temperaturas onde ocorrem as maximas velocidades de perda de massa).
Os processos de perda de massa, observados para a PAni no presente trabalho,
ocorreram a menores temperaturas em relagdo ao trabalho de Almeida et al. [91],
onde os autores avaliaram a estabilidade térmica da PAni base esmeraldina (ndo-
dopada). Esta diferenca é devido a PAni, sintetizada neste trabalho, estar dopada
com APTS, o que pode reduzir significativamente sua estabilidade térmica [21]. A
perda de massa que ocorre a partir 300° é relativamente pequena considerando
que, até atingir os 600 °C que foi a temperatura maxima utilizada durante a
analise, a PAni perdeu apenas 30 % de massa. Isto indica que ela pode ser
processada na faixa de 200-250 °C sem que ocorra degradac¢do térmica e
reticulacdo das cadeias.

5.1.5. Morfologia (FC-PAni)

As fibras puras s&o constituidas por feixes de microfibrilas. Com o
cisalhamento gerado durante 0 processamento termo-mecéanico, ocorre a
fibrilagdo do feixe e dispersdo das microfibrilas. A fibra de curaua, em sua forma
bruta apresenta a superficie suave e compacta e as microfibrilas permanecem

unidas. Apds o tratamento com PAni, a superficie das fibras se torna rugosa e
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algumas fibrilas podem ser distinguidas na superficie devido a remogéao de parte
da lignina durante a etapa de extracdo com acetona. Consequentemente, ocorre
um aumento da area superficial o que favorece a adesao interfacial entre a fibra e
a matriz polimérica ao se produzirem compésitos [3].

A Figura 19 mostra as micrografias obtidas por MEV das fibras de Curaua
antes e apo6s a modificacdo com a PAni. As imagens da secdo transversal das
fibras obtidas por fratura criogénica (Figura 19a e b) mostram que o recobrimento
com PAni foi feito de maneira homogénea. Ja as imagens obtidas por MEV da
secao longitudinal das fibras ndo modificadas mostram a presenga de defeitos
microestruturais na superficie, enquanto que na fibra recoberta com o polimero

condutor, nota-se um grande numero de pequenas particulas de PAni (Figura 19c

e a).
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Figura 19 - Microscopia eletronica de varredura da fibra de curaua, onde (a) fibra de curaua (vista
lateral), (b) fibra de curaua (corte na secdo transwersal), c) e d) FC-PAni (cortes na secao
transversal), e (e) e () FC-PAni (vista lateral).

A polianilina, estando em sua forma condutora, é constituida de “ilhas” de
regides cristalinas/organizadas, cercadas por regides amorfas [92]. A coexisténcia
das fases amorfa e cristalina na PAni, péde ser verificada na Figura 20 a. Tal
regularidade observada é o principal fator responsavel pela alta condutividade
elétrica da PAni. Na imagem obtida por MEV da regido cristalina da PAni, Figura
20 b, é possivel observar que as regides cristalinas possuem forma regular e,
alguns cristalitos presentes, estdo em escala manométrica (100-400 nm). Esta
organizagao estrutural da PAni favorece o processo de condugao elétrica do tipo
hoping onde os portadores de carga tunelam de uma regi&o cristalina para outra
situadas entre as regides amorfas. A imagem de MEV da polianilina depositada
sobre a fibra de curaua mostrou que a PAni, quando aderida & fibra vegetal,
apresentou maior quantidade de regides amorfas depositadas do que regides
cristalinas, Figura 20 c. Esta constatacdo sera corroborada a seguir pelos
resultados de difracao de raios-X da PAni e da Fibra de curaud modificada.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é um acessoério
essencial no estudo de caracterizagdo microscopica de materiais [37]. Quando o
feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais externos dos atomos e
os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida
em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector instalado na camara

de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de
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um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes
naquele local. Na Figura 20 d, apresentou-se 0 mapa quimico obtido por EDS do
elemento enxofre, presente como dopante da PAni, sobre a fibra de curaua
modificada com polianilina. Como o enxofre esta presente apenas como dopante
da PAni, este pode ser utilizado como um marcador da polianilina sobre a fibra
vegetal. Observando a imagem, verifica-se que a PAni recobre parte da superficie
das fibras, formando um caminho interconectado conhecido como caminho de

percolagao.
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Figura 20 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras: a) PAni dopada com
APTS, mostrando regides amorfas e cristalinas, b) PAni dopada com APTS, mostrando no detalhe
apenas a regido cristalina, c) fibra de curaua recoberta com 12 wt. % de PAni e mapa quimico
dessa regido obtido por EDS, d) FC-PAni(12), onde os pontos azuis correspondem a distribuicéo
dos atomos de enxofre (dopante da PAni) sobre a superficie da fibra de curaua.
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5.2. Caracterizacdo dos compoésitos processados em pequena
escala

5.2.1. Propriedades elétricas, mecanicas e morfoldégicas dos
compositos procesados na miniextrusora (DSM explore)

Nos primeiros testes realizados para se determinar as condi¢ges de sintese
da PAni, esta foi sintetizada partindo-se de 0,1 mol L™! de anilina em meio de 4cido
cloridrico (1 mol L) seguindo o procedimento encontrado na literatura [8]. A
analise elementar destas amostras (Tabela 3) mostrou que a fibra de Curaua,
nestas condicdes, foi recoberta com aproximadamente 12 wt% de PAni (sintese
em pequena escala).

Amostras com 10 e 15 wi% de FC-PAni foram processadas na mini-
extrusora a fim de avaliar a processabilidade, as propriedades elétricas,
mecanicas e morfolégicas dos compdsitos com matriz PA-6. Este equipamento
ndo permitiu o estudo de compdsitos com maiores teores de fibra devido ao
volume da camara de mistura restringir a quantidade de fibras que pdde ser

adicionada.

5.2.1.1. Medidas de condutividade elétrica DC

Os resultados de condutividade elétrica dc dos compdsitos processados na
mini-extrusora, medidos pelo método da sonda de quatro pontas, se encontram na
Tabela 9. A fibra de curaua recoberta com polianilina dopada com HCI apresentou
condutividade 6 ordens de grandeza maior do que a fibra de curaua pura, Tabela
9. A condutividade da fibra modificada é, no entanto inferior a condutividade da
PAni sintetizada isoladamente. As fibras modificadas com PAni tendem a ser
menos condutoras do que a propria PAni pois a mesma ndo recobre 100 % da
superficie das fibras, como pbde ser verificado pelas micrografias da FC-PAni
obtidas por MEV (Figura 19). Dessa forma, a condutividade da FC-PAni seria algo
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intermediario entre a condutividade da PAni e da fibra de curaua virgem e tenderia
a aumentar com o incremento do teor de PAni. Os processos de lavagem e
secagem das fibras ap6s a sintese podem influenciar na condutividade da FC-
PAni, pois tais processos podem remover parte das moléculas de dopante.

Tabela 9. Condutividade e resistividade elétrica da PAni, FC-PAni(HCI) e compésitos
processados em mini-extrusora.

Amostra c(Scm™) Ac (Scm™) p(Qecm™) p(QmT)
PAni-HCI 1,15 0,4 87 x10" 87 x107°
FC-PAni(HCI) 15x107° 05x1073 6,8 x 102 6,8
10FC- " 1,3x10® . 5
25x10 4,0x10 4,0x10
PAni(HCI)
15FC- 3,0x10° ,
, 50x108 20x10 2.0x10°
PAni(HCI)
PA-6 <1070 - > 10° > 10’

A dopagem com &cidos organicos, como por exemplo, o acido p-tolueno
sulfénico (APTS) usado neste trabalho, foi testada partindo-se do pressuposto que
acidos organicos seriam menos agressivos as fibras e a matriz polimérica do que
o HCI. Sabe-se que o HCI pode provocar a degradacéao por hidrélise da PA-6 com
reducdo da massa molar do polimero [43].

Os compositos processados nesta etapa apresentaram condutividade
elétrica da ordem de 10® S cm™, valor este pouco superior a condutividade elétrica
dos materiais puros. Um estudo detalhado sobre as condicbes o6timas de
preparacdo e formulagcdo que maximizam estas propriedades sera mostrado
adiante.

A seguir estao apresentados os resultados de propriedades mecanicas para
estas amostras, que ajudaram a selecionar as condicdes de processo e
formulagdo que seriam utilizadas posteriormente na produgdo dos compdésitos em
escala piloto.
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5.2.1.2. Propriedades mecéanicas (iracdo, flexao e resisténcia ao
impacto l1zod)

As propriedades mecanicas dos compdésitos de PA-6 reforcados com FC e
PA-6 reforcados com FC-PAni foram testadas a fim de verificar se o tratamento
superficial da fibra de curaua com a PAni altera suas propriedades de reforgo. A
Figura 21 mostra no detalhe um corpo de prova do compésito 15FC-PAni(APTS)
obtido utilizando a mini-extrusora e moldado por transferéncia.

Figura 21 - Corpo de Prova de ensaio de tracdo (ASTM D-638 — tipo I) do compdsito 15FC-
PAni(APTS) processado em mini-extrusora e injetado via moldagem por transferéncia.

Em um ensaio mecanico, a tensdo é aplicada de maneira uniforme pelo
material. No caso de um sistema constituido por uma matriz polimérica e uma fase
dispersa, esta segunda fase também estara sujeita a tensdo aplicada. Quando a
fase dispersa se trata de uma fibra vegetal com alto médulo de elasticidade, como
neste trabalho, ocorrera o reforco da matriz polimérica e resultard em um material
composito com propriedades mecéanicas de reforco superiores as da matriz
isolada, particularmente em moddulo e resisténcia a tensao aplicada, seja ela de
tracdo ou flexao [93].

A dispersao das fibras na matriz de PA-6 € altamente dependente do
método de processamento utilizado. A configuracdo do equipamento de
processamento tem grande influéncia no grau de mistura e dispersao das fibras na
matriz, sendo as principais variaveis o perfil e a razdo comprimento/diametro (I/d)
da rosca utilizados. Além da configuracdo do equipamento utilizado na fabricacao
dos compdsitos, as condicbes de processo empregadas também vao influenciar

nas propriedades mecanicas, sao elas: rotagao da rosca, perfil de temperatura das
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zonas de aquecimento, posicionamento do side-feeder (alimentador lateral para

insercao das cargas), tempo de residéncia, etc.
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Figura 22 - Resultados dos ensaios mecanicos sendo: a) tensdo na forga maxima (tragdo); b)
médulo de Young (tragcédo); c) Porcentagem de deformagdo na ruptura (tragcéo); d) Resisténcia ao
impacto onde m = composito PA-6/FC-PAni(HCl), e = compdsito PA-6/FC-PAni(APTS) e A=
composito PA-6/FC. Estas formulagdes contém o teor de PAni descrito na parte experimental.

Os resultados mostraram que o compdsito reforcado com fibra de curaua
recoberta com PAni dopada com HCI apresentou maior resisténcia a tracao na
forca maxima e maior modulo de Young do que o compadsito reforcado com a fibra
nao modificada, ou seja, a transferéncia de tensdo matriz-fibra nos compdésitos
reforcados com a FC-PAni(HCI) € mais eficiente do que nos compoésitos
reforcados com apenas FC. Isto ocorre devido a hidrofilicidade dos trés
componentes (PA-6, FC e PAni) promover interacbes quimicas na regiao de
interface do sistema. Acredita-se que a poliamida-6 pode interagir com a PAni via
interacoes tipo acido-base de Lewis (como ligacdo de hidrogénio) entre as

carbonilas da poliamida-6 e os nitrogénios aminicos da PAni ( Figura 23) [77]. A
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presenca de interacées na regidao de interface é capaz de promover um aumento
da adesao interfacial com consequente aumento da capacidade de transferéncia

de tensdo matriz-fibra [42].
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Figura 23 — llustragcao representando a interagdo quimica entre a polianilina e a poliamida-6.

O dopante utilizado no processo de sintese da PAni também tem influéncia
nas propriedades mecéanicas dos compositos. O composito reforcado com FC-
PAni dopada com HCI mostrou um aumento de cerca de 10 % na resisténcia a
tracdo, Figura 22a, e um aumento de cerca de 30 % no mddulo de Young, Figura
22b, o que pode ser considerado um bom resultado considerando que o
equipamento de processamento empregado apresenta uma rosca contendo
apenas elementos de transporte e baixa razdo l/d, o que gerou baixa fibrilacao do
feixe de microfibrilas e baixo grau de mistura entre os componentes. Os
compositos reforcados com FC-PAni dopada com &cido organico (APTS)

apresentaram uma pequena reducdo de tensdo na forca maxima e modulo de
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Young em relacdao a matriz PA-6, o que indica que provavelmente este dopante
esteja atuando como um plastificante, reduzindo o efeito de reforgo das fibras.

A deformacao na ruptura diminuiu em todos os compoésitos em relagédo a
matriz PA-6 (Figura 22c¢), pois a adicdo de cargas de reforco restringe o
movimento das cadeias poliméricas [94]. Comparando os valores de deformacao
na ruptura para os compésitos reforcados com FC, FC-PAni(APTS) e FC-
PAni(HCI), observou-se que estes foram semelhantes considerando as barras de
erro, o que indica que a PAni e o dopante ndo interferem na mobilidade das
cadeias poliméricas.

5.2.1.3. Morfologia (compdsitos obtidos na mini-extrusora)

O estudo da adesao entre as fibras e a matriz polimérica foi realizado
analisando imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras
criofraturadas em Ny liquido. A matriz PA-6 pura criofraturada apresenta a
superficie lisa e uniforme (Figura 24 a). A imagem obtida do compésito com 10
wt% de fibra de curaua a baixa ampliacéo, Figura 24 b, mostra que as fibras foram
homogeneamente dispersas sobre a matriz e que o método de processamento
utilizado, gerou fibrilacado dos feixes de microfibrilas. O didmetro das fibras no
composito, observado nas micrografias, foi inferior a 10 um enquanto que nas

fibras nao processadas, o diametro médio foi de 140 um.

A comparacdo das imagens dos sistemas carregados com as fibras
modificadas (Figura 24d,f) em comparagdo com as fibras ndo-modificadas (Figura
24c.e), sugere um aumento da adesao interfacial. Esse aumento foi ainda mais
pronunciado na amostra contendo 15 wt% de FC-PAni do que na amostra com 10
wt%. O aumento da molhabilidade das fibras recobertas com polianilina na matriz
PA-6 ocorre devido ao carater hidrofiico de ambos. O aumento da adeséo
interfacial corrobora com o aumento nas propriedades mecanicas de resisténcia e

modulo observadas para o compdésito reforgado com FC-PAni dopada com HCI.
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Figura 24 — Imagens obtidas por MEV das amostras: a) PA-6, b) 10FC (mostrando a dispersao das
fiboras na matriz). ¢) 10FC, d) 10FC-PAni(HCl), e) 15FC, f) 15FC-PAni(HCI) (mostrando a regido de
interface fibra-matriz). Estas formulagdes contém os teores de PAni e PA-6 descritos na parte

experimental.
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A poliamida-6, quando em equilibbrio com o ambiente externo, absorve uma
pequena quantidade de umidade (~ 5 wt%) devido a sua natureza higroscépica, o
que a torna hidroliticamente instavel a altas temperaturas [95]. Segundo Santos et
al. [43], a umidade presente na PA-6 promove sua degradacdo por hidrélise a
altas temperaturas gerando grupos &cido carboxilico terminais disponiveis para
formar ligagcdes de hidrogénio com os grupos hidroxilas das fibras de curaua ou
que poderao reagir com estes grupos formando ligacdes éster.

No caso deste trabalho, como as fibras estdo recobertas com PAni, os
grupos acido carboxilicos terminais provenientes da hidrélise irdo interagir com os
grupos doadores de hidrogénio da PAni (as aminas). Sendo assim, a etapa de
secagem da PA-6 poderia ser minimizada, pois certa quantidade de umidade
causaria a hidrélise das cadeias poliméricas da PA-6 e poderia promover uma boa
compatibilidade entre as fibras e a matriz. Porém, é importante lembrar que a
hidrolise da PA-6 causa redugcdo de sua massa molar, portanto a umidade deve
ser controlada. Neste trabalho fixou-se o tempo de secagem da PA-6 em 4 horas,
ap6s uma busca na literatura mostrar que o tempo de secagem adequado (em
estufa a vacuo, com temperatura de 100-120 °C) estaria entre 3 e 6 horas e
considerando que as moléculas de dopante também sao causadoras da reacao de
hidrélise da PA-6 [96,95].

5.2.2. Propriedades elétricas e estabilidade térmica dos compdsitos
processados no misturador interno (Haake Rheocord)

Amostras com teores de PAni superiores a 12 wit% dificultariam o
processamento no equipamento de extrusdo e injecdo em pequena escala (mini-
extrusora) pois os compésitos se tornam cada vez mais fluidos com o aumento da
quantidade de PAni. Portanto, um estudo detalhado sobre o teor ideal de PAni nas
fibras para otimizar as propriedades elétricas e manter a estabilidade térmica dos
compdésitos com 10 ou 15 wit% de fibra foi feito em um misturador interno e os
resultados s&do mostrados a seguir.
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5.2.2.1. Determinacao do limiar de percolacao dos compdsitos

Nesta etapa do trabalho, fez-se um estudo sobre a quantidade de PAni
sintetizada sobre as fibras necessaria para que seus compdsitos com a matriz PA-
6 atingissem o limiar de percolagcao e apresentassem propriedades antiestaticas.

No gréafico da Figura 25 sdo mostrados os valores de condutividade elétrica
para 0os compdsitos processados no misturador interno. Para tal, as porcentagens
de polianilina nas fibras foram variadas conforme o descrito na Tabela 2. As
amostras testadas foram 10 FC-PAni(APTS) e 15 FC-PAni(APTS), isto é,
contendo 90 e 85 wi% de poliamida-6, respectivamente.

Analisando o gréfico, observa-se que o limiar de percolagdo para a amostra
15 FC-PAni é atingido com teor de PAni inferior a 4 wt%. Ja na amostra 10 FC-
PAni, a condutividade n&o atingiu um patamar mesmo com 40 wt% de PAni, o que
impossibilita estimar se o limiar de percolacdo péde ou ndo ser alcancado. A
estimativa do limiar de percolagédo através do grafico log o x log (P-Pc) para as
amostras 15 FC-PAni e 10 FC-PAni nao convergiu para uma fungéo linear pois a

quantidade de pontos experimentais foi insuficiente para o ajuste.
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Figura 25 - Valores do log da condutividades vs. concentracdo de PAni-APTS na superficie das
fioras de curaua. As curvas representam o ajuste exponencial (equagdo 3) dos pontos
experimentais.
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Como o limiar de percolacdo ndo pdde ser obtido, optou-se por recobrir as
fioras com 12 wt% de FC-PAni, pois a partir de 10 wi% de PAni, ndo houve
diferenca significativa na condutividade do compdsito reforgcado com 15 wi% de
FC-PAni. Para obter este de teor de PAni na superficie das fibras, deve-se partir

da concentragdo de 0,1 mol L™ de anilina no meio reacional.

5.2.2.2. Condutividade elétrica obtida pelo método da curva IV

A partir de medidas de corrente-potencial, foi possivel observar que até 10
V os compdsitos apresentaram acumulo de cargas devido a presenca de ilhas
dielétricas no material. A partir de 10 V, os compdésitos apresentaram
comportamento 6hmico devido a presenca do polimero condutor, PAni. A partir de
100 V, o comportamento deixou de ser 6hmico, devido a fuga de corrente gerada
pela quebra da rigidez dielétrica local do polimero isolante.

A condutividade elétrica dc, obtida através do método quatro-pontas, nao é
sensivel a pequenas variagées na concentragdo de PAni pois o contato elétrico
ocorre apenas entre as pontas e a superficie da amostra, obtendo-se portanto, a
condutividade elétrica superficial do material. Ja as medidas de | (corrente) x V
(potencial), usando dois eletrodos, faz com que haja passagem de corrente
elétrica atravessando a amostra, obtendo-se assim, a condutividade elétrica
volumeétrica da amostra. A Figura 26 mostra que a ordem de corrente obtida para
as amostras com 15 e 10 wt% de FC-PAni foi de 10° e 107'° A, respectivamente,

aplicando-se uma faixa de voltagem de 0a 100 V.
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Figura 26 — Curva IV (corrente x potencial) para os compésitos 10FC-PAni e 15FC-PAni contendo
30 e 40 wt% de PAni.

A estabilidade térmica das amostras contendo teores de PAni de 12 a 40
wt% sao descritas no proximo item a fim de avaliar o comportamento térmico dos
compdésitos de tal maneira que se possa prever se processos degradativos tais
como reticulacdo, cisdo de cadeia ou perda de dopante ocorrerdo durante as

etapas de processamento (extrusdo e injecao).

5.2.2.3. Termogravimetria

O comportamento térmico, sob atmosfera inerte, dos compésitos de FC e
FC-PAni processados em um misturador interno pode ser deduzido da Figura 27.
Observou-se que aumentando a concentracdo da PAni nos compdsitos com 15
wt%, ndo ha mudanca na temperatura onde ocorre a velocidade maxima de perda
de massa (Figura 27a), porém ha um aumento na porcentagem de residuos acima
de 450 °C.

No grafico de derivada da curva de perda de massa, Figura 27b, é possivel
observar que ocorrem quatro processos de perda de massa, onde as
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temperaturas maximas de perda de massa registradas foram 85, 246, 360 e 425
°C. Em ambas as curvas, o primeiro processo de perda de massa, que ocorre até
150 °C é atribuido a volatilizacdo de pequenas moléculas, como moléculas de
solvente [8]. O segundo processo de perda de massa registrado nos termogramas
dos compédsitos ocorreu a 246 °C sendo este referente a perda de massa da
pectina, lignina e hemicelulose presentes na fibra vegetal [41]. Na fibra de curaua
bruta esse processo ocorreu a 266 °C, o que demonstra que houve uma perda em
estabilidade térmica da fibra modificada devido a presenca da PAni.

A terceira etapa de perda de massa ocorreu em cerca de 360 °C e foi
atribuida a degradagdo da a-celulose presente na estrutura das fibras. Este
processo degradativo, como ja foi observado nos termogramas das fibras isoladas,
é afetado pela presenca da PAni, apresentado uma menor temperatura de
decomposicdo quando a fibra esta modificada. Tais resultados mostram que a a-
celulose é sensivel a PAni, apresentando interacbes antagbnicas entre 0s seus
processos degradativos e os processos degradativos da PAni.

Um fato interessante € que o0 processo degrativo da a-celulose, que
aparece como um ombro na curva de DTG da amostra 15FC-PAni(12), vai
gradativamente sendo deslocado para menores temperaturas com o aumento do
teor de PAni, 0 que pode ser evidenciado pelo alargamento do pico da derivada.
Essa observagao corrobora com a teoria de que a PAni interfere no mecanismo de

degradacgao acelerando a decomposicao deste componente estrutural da fibra.
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Figura 27 - Curvas termogravimétricas das amostras aquecidas a 10 °C min"' sob atmosfera de
argbnio onde: a) Curva de perda de massa por temperatura e b) curva de primeira derivada
referente a curva de perda de massa para cada composicao.

O quarto e ultimo processo de perda de massa registrado foi atribuido a
degradacdo da poliamida-6. A PA-6 apresenta uma pequena perda inicial de
massa atribuida a umidade presente na amostra e um segundo processo
majoritario a partir de 360 °C atribuido a degradacédo térmica da cadeia principal
da poliamida, a qual ocorre com liberacdo de vapor d’agua, ambnia, gas
carbénico, fragmentos de hidrocarbonetos e mondxido de carbono [97].

Na Figura 28 a-f estdo os graficos de termogravimetria e as respectivas
curvas de primeira derivada para amostras 10FC-PAni e 15FC-PAni, onde variou-
se o0 teor de PAni nas amostras a fim de verificar o efeito da mesma na
estabilidade térmica dos compaositos.

As curvas termogravimétricas das amostras 10FC-PAni(12) e 15FC-
PAni(12) nao exibiram diferenca em relacdo a quantidade de residuos gerada,
Figura 28a. Em relagcao a estabilidade térmica, péde-se constatar que a adicao de
uma maior quantidade de fibras provocou a diminuicdo da temperatura maxima de
perda de massa em relacdo ao processo degradativo da PA-6 (425 °C). Esta
reducao foi de aproximadamente 13 °C, Figura 28b.

Para as amostras com 30 wt% de PAni suportada nas fibras, houve
diferenca na quantidade de residuos gerada, Figura 28c, de 10 % para 16 % com
10FC-PAnNi(30) e 15FC-PAni(30), respectivamente, porém ndo houve diferenca
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significativa na temperatura de velocidade maxima de perda de massa, Figura
28d.

Em relacdo as amostras contendo 40 wt% de PAni nas fibras, houve
diferenca tanto na porcentagem de residuos gerada durante o processo de
decomposi¢do térmica, Figura 28e, quanto na estabilidade térmica dos
compositos, Figura 28f. A porcentagem de residuos variou 9% e a temperatura
maxima de perda de massa diminuiu 15 °C, aumentando-se a quantidade de fibras
de 10 para 15 wt%.

A partir dos dados obtidos na termogravimetria, péde-se constatar que a
porcentagem de residuos presentes em temperaturas superiores a 450 °C é
dependente da quantidade de PAni presente na amostra. O grafico de perda de
massa da polianilina (Figura 18) mostrou que, em aproximadamente 600 °C, a
polianilina perdeu 32 % de sua massa. Fazendo-se a subtracdo deste percentual
nas concentracées de PAni determinadas pela andlise elementar CHN (12, 17, 30
e 40 wt% de PAni) obtém-se os valores de 8, 12, 20 e 27 %, valores estes
proximos aos valores das porcentagens de residuos presentes em 600 °C para 0s
compositos com os mesmos teores de PAni sobre as fibras: 9, 10, 16 e 19 %. A
porcentagem de residuos encontrada nos compdésitos contendo 17, 30 e 40 wt%
de PAni, foi um pouco inferior ao esperado para a PAni isolada, pois o
processamento termo-mecéanico provavelmente pode ter pré-degradado uma
pequena fracdo das cadeias de PAni presentes.
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Figura 28 — Curvas de perda de massa por temperatura para as amostras com: a)2, ¢c) 3 e e) 4

wi% de PAnNi: e curvas de primeira derivada para as mesmas amostras onde: b)2, d)3 e f)4 wt% de
PAni.

Os resultados obtidos da termogravimetria mostraram que a presenca de
polianilina tem influéncia significativa nas propriedades térmicas dos compdésitos.
A polianilina, portanto, atuaria como pro-degradante da matriz poliamida-6. O
mecanismo de degradacéao térmica da PA-6 ocorre via formagéo de radicais CH* a
partir dos quais, na presenca ou nao de oxigénio, se propagam. Este mecanismo

de degradacdo pode envolver reticulacdo e/ou cisdo das cadeias poliméricas
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dependendo da estrutura quimica do polimero, levando a formacao de géis e/ou
de grupos carbonilicos, respectivamente [98].

Ao final do processo de decomposicdo, a perda de massa pode atingir
niveis superiores a 90 %, indicando que, quase todo o material polimérico se
decompbe formando produtos volateis. O residuo obtido apdés a decomposicao
representa, em geral, uma fragdo inferior a 10 % da massa inicial, sendo
composto, basicamente, por material polimérico reticulado e cinzas provenientes

da fibra de curaua.

5.2.24. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As transi¢coes de fase da poliamida-6 e da PAni, assim como o grau de
cristalinidade da matriz polimérica nos compdsitos, foram avaliadas por DSC sob
atmosfera de nitrogénio.

Na Figura 29 encontram-se as curvas de DSC referentes a etapa de
primeiro aquecimento para a polianilina (Figura 29a) e fibra de curaua modificada
com polianilina (Figura 29b), e a curva de DSC do segundo ciclo de aquecimento
para a poliamida-6 (Figura 29c). Tanto a PAni como a FC-PAni degradaram apds
300 °C, portanto nédo foi possivel analisar o segundo ciclo de aquecimento. Para a
poliamida-6, o segundo ciclo de aquecimento foi utilizado para analise das
temperaturas onde ocorrem 0s processos de transicao de fase tais como transicao
vitrea, fusdo e cristalizagao, pois esta foi processada por extrusdo e injegcdo nas
mesmas condicoes dos compoésitos. Neste caso, o primeiro ciclo de
aquecimento/resfriamento foi responsavel por eliminar a histéria térmica do
material.

Observando-se a curva de DSC da polianilina, Figura 29a, nota-se que
ocorrem varias transicoes de fase entre 30 e 350 °C. O DSC convencional nao é
capaz de distinguir com clareza tais transi¢coes, pois este fornece a condicdo de
fluxo de calor total que, neste caso, pode ser uma combinacdo das reacoes

reversiveis tais como transicao vitrea e fusao, e reagdes nao reversiveis tais como
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recristalizacao, reticulacdo e degradacao [99]. Entretanto, € possivel distinguir trés
transicbes endotérmicas principais em aproximadamente 50-75, 110-200 e 275-
330 <C.

O primeiro evento pode ser atribuido & retirada de umidade da amostra,
embora a temperatura remeta a uma Ty seguida por uma relaxa¢gdo, como
observado por Gregory et al. [100] para a PAni base esmeraldina, o que esta de
acordo com os resultados obtidos pela termogravimetria. O segundo evento, com
temperatura maxima de 135 °C, pode ser atribuido a fusdo da fase cristalina da
PAni [101]. A presenga de dominios cristalinos na PAni sintetizada neste trabalho,
foi confirmada pelas imagens de MEV e pela difracdo de raios-X, além do que,
pelos resultados obtidos na termogravimetria, nenhuma perda de massa foi
observada nesta temperatura. O terceiro evento pode estar relacionado a remogao
de dopante (APTS), oligbmeros e produtos de degradacdo como observado nos
resultados de TG/DTG (Figura 27). Além disso, um evento exotérmico relativo a
reticulacdo das cadeias da PAni pode estar ocorrendo, entretanto este poderia
estar encoberto por um pico endotérmico, muito mais intenso.

Resultados da literatura mostraram que a PAni apresenta T4 entre 65 e 130
°C [77]. Segundo Pan et al., o valor elevado de T4 da PAni pode ser atribuido a
sua cadeia pois esta contém segmentos constituidos de anéis aromaticos que lhe
conferem uma estrutura rigida. Entretanto, os dopantes alquilicos de cadeia longa
como o acido para-tolueno sulfénico utilizado neste trabalho como dopante,
podem estar atuando como plastificante conferindo mobilidade aos segmentos de
cadeia da PAni @ menores temperaturas.

A PAni, quando sintetizada sobre a fibra de curauda apresentou
comportamento distinto da PAni sintetizada sem substrato nas curvas de DSC,
Figura 29b. Para esta, foram observadas duas transi¢cdes principais, um processo
endotérmico entre 60 e 180 °C, semelhante ao processo encontrado no DSC da
PAni isolada, e um processo exotérmico entre 200 e 260 °C. Os processos
quimicos que podem estar associados com o pico exotérmico observado podem
ser atribuidos a recristalizacdo da PAni ou a reacdes de reticulagdo, porém nao
podem ser atribuidos a decomposi¢cdao da PAni pois segundo os dados de TG
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obtidos anteriormente, a PAni ndo apresentou perda de massa significativa nesta
regido (Figura 18).

Segundo dados da literatura [102,103], a PAni pode apresentar duas
transicoes de fase referentes a ganho de mobilidade molecular em curvas de DSC
modulado (MDSC), uma a ~70 °C e outra a 250 °C. No DSC convencional, estas
duas Tgs aparecem sobrepostas pelos processos endotérmicos e exotérmicos nao
reversiveis. A primeira Ty, seria medida antes da reticula¢gdo da PAni (70 °C). Com
0 aumento da temperatura, ocorre a reticulacdo de algumas cadeias poliméricas
da PAni restringindo sua mobilidade. Apds a reticulacdo parcial, o0 aumento

continuo da temperatura aumenta a mobilidade molecular e uma segunda

transicao vitrea vem a ocorrer.
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Figura 29 — Curvas de DSC onde: a) PAni dopada com APTS e, b)FC-PAni durante o primeiro
ciclo de aquecimento, ¢) PA-6 processada nas mesmas condicbes dos compoésitos durante o
segundo ciclo de aquecimento e d) comparacdo entre as curvas da PAni e da FC-PAni.
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As curvas de DSC para os compdésitos de poliamida-6 reforcados com fibra
de curaua recoberta com polianilina sdo apresentadas na Figura 30. A quantidade
de PAni nas fibras foi variada conforme descrito na Tabela 2 a fim de avaliar o
efeito do teor de PAni nas transicoes de fase da PA-6 e sua influéncia nos

processos de nucleacdo da matriz.
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Figura 30 — Curvas de DSC para as amostras com 10 e 15 wi% de fibras: a) segundo
aquecimento, b) resfriamento, ambas para as amostras com 10 wt% de FC-PAni; c¢) segundo
aquecimento e d) resfriamento, ambas para as amostras com 15 wt% de fibras recobertas com
polianilina.

Sabe-se que em sistemas do tipo blendas poliméricas, ou seja, sistemas
onde ha a mistura fisica de dois ou mais polimeros, a Tg € um dos critérios mais
importantes para indicar o grau de compatibilidade entre os componentes. Para
este sistema PA-6/FC-PAni, caso ndo houvesse miscibilidade entre os polimeros,
seria esperado o aparecimento de duas Tgs nas curvas de DSC. Caso o sistema

fosse miscivel, apenas uma Ty seria esperada. Nos graficos das Figura 30a e 29c
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apenas uma Ty foi observada em aproximadamente 35 °C, T4 esta referente a
transicao vitrea da poliamida-6 do estado vitreo para o estado viscoelastico [104].

A temperatura de fusdo dos compédsitos contendo apresentou um
comportamento interessante: verificou-se a ocorréncia de bandas endotérmicas de
fusdo de caracteristicas bimodais, correspondentes as fases cristalinas o1 € a2 da
PA-6, Figura 30a [105]. Na etapa de resfriamento, foi verificado um pequeno
deslocamento do pico de cristalizacdo para menores temperaturas para as
amostras com 30 e 40 wt% de PAni, Figura 30b. A etapa de segundo
aquecimento para os compositos de 15FC-PAni (Figura 30c) apresentou uma
caracteristica distinta das curvas para os compésitos 10FC-PAni: com o aumento
do teor de PAni verificou-se uma diminuicdo no valor da temperatura de fusdo dos
compaositos. Isso pode ser atribuido a reducao da massa molar da fracao PA-6 nas
amostras com elevado teor de PAni causado pelas reacdes de cisdo de cadeia, 0
que consequentemente diminui a energia necessaria para que as cadeias
poliméricas passem do estado cristalino para o estado fundido.

Assim como foi observado na etapa de aquecimento a redugdo na Tn, da
poliamida-6, também foi observado uma reducdo na temperatura de cristalizacéo
para as amostras 15FC-PAni na etapa de resfriamento (Figura 30d). Uma provavel
explicacdo para isto € que a PAni pode estar favorecendo energeticamente as
etapas de formacao e crescimento dos nucleos de cristalizacado da PA-6, o que
diminui a energia necessaria na cristalizacado do homopolimero [106].

A entalpia de fusdo (AHm), a temperatura de transi¢gdo vitrea (Tgy), as
temperaturas de fusao (Tn), de cristalizacdo (Tc) e o grau de cristalinidade
calculado (X) dos compositos de PA-6/FC-PAni e da matriz PA-6 pura sao
apresentados Tabela 10. Os dados foram obtidos a 10 °C min™' para o segundo
ciclo de aquecimento e na etapa de resfriamento.

O grau de cristalinidade (X) de um polimero pode ser estimado utilizando-se

a seguinte equacao matematica (5):

AH 100
= n___x (&)
AH(100%) 1-w
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Nesta equacao, AHn, corresponde a entalpia de fusdo da poliamida-6

registrada durante os experimentos, AH (100%) corresponde a entalpia de fusao

da poliamida-6 100 % cristalina utilizada como referencia (AH=235J ¢ ") [107]e

w corresponde a fracdo massica de fibras.

Tabela 10 — Valores de T, T,, Tr, AHy € X para os compositos de FC-PAni e PA-6.

T, T, T AHq, X
Amostra
(°C) (°C) (°C) Jg" (%)

10FC-PANi(12) 143 33 182 53 25
10FC-PAni(30) 143 35 184 100 47
10FC-PAni(40) 139 34 180 133 63
15FC-PAni(12) 139 33 180 46 23
15FC-PAni(30) 129 34 173 102 51
15FC-PAni(40) 131 34 170 152 76
PA-6 extrudada 147 47 181 48 20

Os dados obtidos no DSC mostraram que ocorre uma variagdo linear do

aumento de cristalinidade com o aumento da concentracdo de PAni nas fibras.

Para os compésitos reforcados com 10 wt. % de fibra modificada, o R? obtido

através do ajuste linear dos pontos experimentais foi de 0,942, enquanto que para
o composito reforcado com 15 wt.% de FC-PAni, foi de 0,886.
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Figura 31 — Variacdo da porcentagem de cristalinidade com o aumento da concentragéo de PAni
sobre as fibras.

Estes resultados foram observados em outros trabalhos sobre compdsitos
reforcados com fibras vegetais onde, a adicdo de agentes de acoplamento,
proporcionou um aumento no grau de cristalinidade de matrizes poliméricas, tais
como polietileno de alta densidade e polipropileno [42,46]. Nestes trabalhos, os
autores relataram que o aumento da adesao na regido de interface facilita a
orientacdo das cadeias poliméricas adjacentes as fibras de vegetais e que tal
orientacdo induz a formag&o de dominios cristalinos [108].

Como foi demonstrado anteriormente, a PAni é responsavel pelo aumento
da compatibilidade entre as fibras e a matriz poliamida-6 através das interacoes
tipo ligacdo de hidrogénio na regido de interface do sistema. De tal maneira, a

PAni pode estar colaborando positivamente no processo de nucleagcdo da matriz.

5.2.25. Difracdo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X € frequentemente utilizada para
determinacdo de quantidades relativas de fase cristalina e amorfa nos compostos
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poliméricos, de tamanho e perfeicdo dos cristais, orientacdo, ordem e
empacotamento, e para investigar arranjos atdmicos ou moleculares através de
interacao de radiacao eletromagnética com a matéria [109].

Quando fétons de raios-X incidem num cristal, estes sdo espalhados pelos
atomos destes. A difracao, ou interferéncia construtiva ocorre somente quando a
diferenga percorrida por duas ondas difratadas idénticas for um niimero inteiro de
comprimentos de onda, de modo que as duas ondas estejam em fase. A diferenca
total de caminho entre os dois raios é de 2d sen 6, como descrito por Bragg, cuja

equagao descreve as condigdes sob as quais ocorre a difragao.

n.=2dsend (6)

A equacao 6 é conhecida como a lei de Bragg para difracdo de raios-X;
nela, n representa a ordem de reflexdo que pode ser qualquer nimero inteiro, &
representa o angulo de difracdo, Arepresenta o comprimento de onda e d
representa a distancia entre os planos, ou distancia interplanar [110] .

A poliamida-6 pode ser encontrada em duas estruturas cristalinas distintas:
fase monoclinica o, e fase hexagonal/pseudohexagonal y [111]. As cadeias
poliméricas da PA-6 interagem umas com as outras através de ligagdes de
hidrogénio, porém estas podem estar orientadas em direcdes paralelas (fase a),
ou em diregdes anti-paralelas (fase y) umas em relagdo as outras. Na Tabela 11
encontram-se as propriedades cristalograficas das formas aey da PA-6

encontradas na literatura.
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Tabela 11 — Propriedades cristalogréficas das fases a e y da poliamida-6 encontradas na literatura.

Propriedade Fase a Fasey
Estrutura Cristalina monoclinica Hexagonal/pseudohexagonal
indices de Miller (hkl) (200) (001)
(002/202)
o ~ 3,7(d200)
Distancia interplanar — (A°) ~4 1

~4.4 (doo2+202)

Calor de fusdo - AHm (J g™) 241 239

Diferentes fatores irdo determinar a composicdo da PA-6 durante a
cristalizacdo a partir do estado fundido [112], tais como tempo de resfriamento,
temperatura de cristalizacdo, etc. Em particular, a temperaturas de cristalizacao
acima de ~190 °C, apenas a formagédo da fase cristalina o é observada [113].
Neste presente trabalho, apenas a fase cristalina o foi observada, sendo que os
materiais foram processados a 230 °C.

Os picos de difracdo da PA-6, correspondentes a fase a estdo centrados
em valores de 26 iguais a 20,66° e 24,66% Figura 32, indexados como a1 € ag,
respectivamente, caracteristicos da fase monoclinica da PA-6 [129]. Além da fase
a, pode-se observar no padrao de difragcdo da amostra, a presenca de um halo
amorfo que aparece superposto as reflexdbes de Bragg. A area sob os picos
cristalinos e amorfos foi utilizada para calcular-se o grau de cristalinidade da PA-6

usando o método da difracdo de raio-X.
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Figura 32 — Difratogramas da PA-6 e ajuste das fases cristalina e amorfa segundo uma fungao
pseudo Voigt.

O célculo do grau de cristalinidade a partir do método de difracdo é
normalmente baseado na comparacao das areas abaixo dos picos. A partir dos
difratogramas, pode-se obter a fracao relativa de material amorfo e cristalino em
uma amostra e o calculo do grau de cristalinidade pode ser realizado segundo a
equacao 7 onde A, € a area abaixo da linha da regido amorfa e Ac é a area
remanescente abaixo dos picos cristalinos.

As respectivas areas foram determinadas utilizando o software TOPAS-
Academi [114]. Para a PA-6, os picos referents a fase a cristalina foram descritos
por duas funcbes pseudo Voigt independentes. A componente amorfa foi
modelada usando a funcéo split pseudo Voigt. Apds a atribuicao inicial dos valores
de 20para os maximos dos picos de difracdo e halo amorfo, os demais
parametros das funcées usadas para o ajuste foram relaxados, sendo eles area
(A), largura a meia altura (w) e 20y (Xo). O ajuste realizado para os dados
experimentais foi excelente (R? > 0,999 em todos os casos).

O grau de cristalinidade da PA-6, assim como os demais parametros do

ajuste estdo na Tabela 12.
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Tabela 12 — Atribuicao dos picos cristalograficos do difratograma referentes a PA-6.
indices de X

Fase 20(°) % fase Miller i
o 2066 43 (200)
o 24,26 34,5 (002/20_2) 39 %
amorfa 23,04 61,2 -

O grau de cristalinidade obtido por DSC apontou 20% de cristalinidade para
a PA-6, enquanto que o grau de cristalinidade obtido pela difracao de raios-X
apontou 39%. Considerando as limitagbes dos dois métodos, estima-se que o grau
de cristalinidade da PA-6 esteja entre 20 e 40 %.

A estimativa do grau de cristalinidade por DRX apresenta muitas fontes de
incerteza [113]. Uma das principais fontes de erro nesse calculo é a separacao do
espalhamento das fases amorfa e cristalina, pois o padrdo de difracdo de
polimeros semi-cristalinos € uma sobreposicdo dos padroes das duas fases
presentes. No caso da PA-6, a presenca de duas fases cristalinas distintas (« € )
€ um complicador adicional. Outro aspecto que deve ser abordado é que nao é
possivel distinguir o espalhamento difuso gerado pelos defeitos existentes no
cristal e o halo amorfo. Outros aspectos que também influenciam neste calculo
sdo0: subtracédo da linha de base, que pode retirar fracdbes amorfas ou cristalinas, e
varredura em apenas uma direcdo da amostra, o que pode ser insuficiente para

pecas injetadas. a;
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Figura 33- a) Difratogramas da fibra de curaud, e b) fibra de curaua recoberta com polianilina. As
curvas foram deconwoluidas através de ajuste das fases cristalina e amorfa utilizando as fungdes
pseudo Voigt e split pseudo Voigt, respectivamente.

Os padroes de difracdo obtidos das amostras de fibra de curaua e e fibra de
curauda modificada sdo mostrados nasFigura 33a e 33b. O difratograma da fibra de
curaua nao modificada apresentou menor intensidade e picos de difragdo mais
largos do que o difratograma da fibra de curaua recoberta com a PAni. Isto ocorre
pois as fibras ndo tratadas ndo podem ser tdo bem compactadas como as fibras
modificadas com a Pani. Como consequéncia, a amostra de fibra pura inserida no
porta-amostras foi menos espessa ocasionado maiores aberracbes geométricas.
No entanto, p6de-se observar uma concordancia excelente entre os dois padroes
de difraccdo, indicando a proximidade das propriedades estruturais das duas
fiboras analisadas. As caracteristicas principais dos padrbes de difracao
observados, sdo semelhantes aos observados nas fibras celuldésicas [115] e
consistente com o polimorfo | § de celulose [116].

83



5.3. Caracterizacdo dos compaésitos processados em escala pré-
piloto

5.3.1. Espectroscopia de refletancia na regido do UV-visivel

Os espectros de refletdncia UV-vis dos compdésitos sdo mostrados na
Figura 34. Os compdsitos apresentaram as bandas caracteristicas da PAni  sal
esmeraldina (208, 300 e 796 nm) com variagdes de intensidade de amostra para
amostra. Todas as amostras apresentaram uma banda intensa em 208 nm,
atribuida as transicbes n-n* dos segmentos benzendides da PAni. As outras duas
transicoes (300 e 796 nm) sdo caracteristicas das espécies catibnicas conhecidas
como polarons, portanto a intensidade dessas bandas varia de acordo com o grau
de dopagem da PAni [117].

m— OOPA10FCPAnNI
= 85PA15FCPAnNI
m— 80PA20FCPAnNI
e 70PA30FCPAnNI

800 nm

200 nm

N
o

Reflectancia (%)
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Figura 34. Espectros de UV-visivel no modo refletancia dos compédsitos de PA-6 reforcados com
FC-PAni nos teores de 10 a 30 wi%.

O compésito com 20 wi% de FC-PAni foi a amostra que apresentou tais
bandas de maneira mais intensa, indicando que espécies carregadas estdo
presentes nessa amostra em maior concentragdo do que nas outras amostras. A
amostra com 10 wt% de FC-PAni apresentou bandas de baixa intensidade, o que
corrobora com os valores de condutividade obtidos que serdo apresentados no

proximo item.
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A amostra com 30 wi% de FC-PAni apresentou menor intensidade de
refletdncia na regido do visivel do que a amostra com 20 wit%, 0 que nao era
esperado considerando que esta formulacdo possui maior teor de polianilina,
dopada nas mesmas condi¢des das outras amostras, portanto esperaria-se que tal
amostra fosse a mais condutora. Porém, durante o processamento termo-
mecanico desta amostra, registrou-se alta temperatura do fundido (~ 240 °C) e o
composito apresentou alta fluidez o que indica que a PAni sofreu degradacao
térmica, gerando reticulagcdo e perda de dopante por evaporagdo. Além disso, o
excesso de PAni aumentou a degradacao por hidrolise da matriz PA-6 causada
pela reacdo das cadeias poliméricas da PA-6 com as moléculas de acido do
dopante, causando o aumento do indice de fluidez e consequente reducdo de
massa molar. Esse aspecto serd abordado posteriormente nos resultados de MFI
(melt flow index).

5.3.2. Condutividade Elétrica dos compositos

Os ensaios de condutividade elétrica foram feitos primeiramente com as
amostras processadas com o perfil de rosca A (perfil de rosca mais cisalhante)
testando-se varias concentracbes de FC-PAni a fim de determinar o teor de FC-
PAni que é capaz de produzir compdsitos com condutividade elétrica adequada
para o emprego como material antiestatico.

Os valores de condutividade dos materiais puros (PAni, Fibras e PA-6), das
fibras recobertas com 12 wi% de PAni dopada com &cido p-tolueno sulfénico
(APTS) preparada em escala piloto e dos compédsitos com concentragdes de FC-
PAni variando entre 5 e 30 wt%, estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Valores de condutividade e resistividade elétrica dos polimeros, compositos e fibras.

Amostra Condutividade (S cm™) Resistividade (Q m)
PANI-APTS 1,2 87x 10"
FC-PAni 22x10" 46x10°
30FC-PAni 6,6 x 10° 1,1x 10’
20FC-PAni 13x 10" 7,7x10°
15FC-PAni 12x10" 8,6x10°
10FC-PAni 3,1x10" 32x10°
5FC-PAni 72x10° 1,4x 10
Fibra pura <10° >10°
PA-6 <10"° >10’

Os resultados das medidas de condutividade das amostras contendo 5 a 30
wt% de fibras (Tabela 13) mostram que a condutividade atinge um patamar com
10 wt% de FC-PAni e que, a partir disso, ndo ha diferenca significativa. Estima-se,
portanto que o limiar de percolagdo para os compdsitos seja alcangado com teores
entre 5 e 10% de fibra condutora, pois a condutividade pouco aumenta com
maiores teores de carga. A amostra contendo 30 wt% de FC-PAni apresentou uma
queda de condutividade em relacao as outras amostras com menor teor de fibras.
Esta reducdo de condutividade observada pode estar relacionada a dois fatores:
reticulacdo da PAni devido a degradacao térmica sofrida durante a extrusao
(considerando que a alta concentracdo de PAni aumenta consideravelmente a
temperatura do fundido), e diminuicdo da razdo de aspecto da fibra devido ao alto
cisalhamento [118].

As condigbes de processamento utilizadas na obtengcdo dos compositos,
tais como perfil e rotagdo de rosca e perfil de temperaturas, exercem grande
influéncia na geometria final da carga de reforgo, principalmente no que diz
respeito a razdo de aspecto (razdo comprimento/diametro) e fibrilacdo [128].
Consequentemente, as propriedades elétricas também irdo depender das
condicdes de processamento que foram utilizadas na fabricagdo dos compdsitos
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considerando que a geometria da carga exerce alta influéncia no transporte de
cargas deste material.

As forcas de cisalhamento que sao geradas durante a etapa de extrusao,
quando elevadas, diminuem consideravelmente a razdo de aspecto das fibras
[128]. Estas forcas de cisalhamento serdo transferidas da matriz polimérica para
as fibras caso haja uma boa adesao interfacial entre as fases. A quebra das fibras
ocorrera quando as forcas de cisalhamento forem maiores do que as forcas de
ligacdo da propria fibra. Essa quebra das fibras as tornara mais curtas, a ponto de
sua distribuicdo na matriz polimérica ser de maneira aleatéria 0 que causara
grande prejuizo no transporte de cargas pois sabe-se que a existéncia de um
caminho condutor é prerrogativa essencial para que ocorra o transporte de cargas
de maneira eficiente.

Segundo Rabello, materiais poliméricos apresentam propriedades
antiestaticas quando apresentam resistividade elétrica abaixo de 10° Q cm™ [61].

Compédsitos de termoplasticos reforcados com fibras modificadas com
polimeros condutores podem chegar a valores de condutividades mais elevados
do que 107 S cm™ como os obtidos neste trabalho, desde que a fibra forme um
caminho interconectado. Para tal, testou-se um perfil de rosca menos cisalhante
(perfil B) retirando-se alguns elementos de mistura da rosca principal e mantendo
as demais condicdes de processo.

A substituicao dos elementos de mistura das zonas 7, 8 e 9 da rosca
principal por elementos de transporte diminuiu a quebra longitudinal das fibras
devido a menor taxa de cisalhamento imposta pelo novo perfil de rosca. O perfil B,
menos cisalhante, aumentou de 15 a 20 % o tamanho médio das fibras e gerou o
alargamento da curva de distribuicdo de tamanhos, principalmente para as fibras
nao recobertas com PAni, Figura 35.
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Figura 35 - Distribuicdo de tamanho (comprimento) das fibras pds-processamento termomecanico
comparando dois diferentes perfis de rosca onde: a) perfil de rosca mais cisalhante (Perfil A), b)
perfil de rosca menos cisalhante (Perfil B). Abaixo dos graficos encontram-se as imagens de

microscopia 6ptica das amostras processadas nos dois diferentes perfis de rosca com e sem
polianilina.

Tais resultados mostram que tal perfil seria 0 mais adequado para o
processamento de compdsitos visando a otimizagdo das propriedades elétricas,
pois espera-se que, quanto maior a razao de aspecto das fibras mais facilmente
sera formado o caminho de percolagédo. Para confirmar esta hipétese, mediu-se a
condutividade da amostra processada utilizando o perfil de rosca B e os resultados

obtidos sao apresentados no grafico da Figura 36.
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O compésito processado no perfil de rosca B apresentou condutividade de
4 x 10°% S cm™ enquanto que o compdsito com a mesma porcentagem de fibras,
porém processado no perfil A, apresentou condutividade de 7 x 10® S cm™. Este
aumento de duas ordens de grandeza é significativo e pode ser atribuido aos
resultados de distribuicdo de tamanho das fibras mostrado na Figura 35. Como
discutido na introducado, para cargas cilindricas, quanto maior a razdo de aspecto

menor sera a concentragao necessaria para atingir o limiar de percolacao.

1 -5
. 0 Perfil B
<
£
-6
S 10°;
wn
- Perfil A
o 1074
g 10
©
ie)
= 8
-'5 107 5
©
C
o
O 107
5 5

FC-PAni (Wt%)

Figura 36 — Condutividade das amostras contendo 95PA-6/5FC-PAni processadas nos dois
diferentes perfis de rosca, A e B, e comparagdo com a matriz polimérica pura, a PA-6.

5.3.3. Voltametria ciclica

O processo de sintese da polianilina envolve a oxidagdo do monémero em
meio acido gerando o sal esmeraldina. A primeira constatacdo de que a conversao
da anilina em polianilina ocorreu € a mudanca de coloragdo observada durante a
sintese. Com a adicdo do oxidante, o meio reacional passa de verde escuro para
azul escuro. Essa coloracdo observada durante a sintese € caracteristica da
sintese da polianilina em meio &cido [119].

A voltametria ciclica da PAni e dos compdsitos foi realizada a fim de
verificar a manutencdo da eletroatividade da PAni na presenca de uma matriz

isolante. Além disso, a presenca dos pares redox e a reversibilidade dos
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processos foram avaliados. Fatores termodinamicos como deslocamento de picos
para maiores valores de potencial seriam indicativos de maior barreira energética
para a formacao dos estados de oxidacao intrinsecos da PAni.

O wvoltamograma ciclico da polianiina e dos compédsitos estao
representados na Figura 37. O voltamograma da PAni comercial mostrou algumas
diferencas em relagdo ao voltamograma da PAni sintetizada no laboratério (Figura
37a),

alargamento de picos. Estas observacbes mostram que ha diferencas na

tais como: o aparecimento de um pico adicional, deslocamento e

eletroatividade dos polimeros. A heterogeneidade e a existéncia de defeitos na
cadeia polimérica da PAni afetam a sua eletroatividade pois os processos redox
dependem das relaxagdes da cadeia polimérica e do transporte de cargas pelo

material [22].
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Figura 37 - Voltametria ciclica das amostras dissolvidas em acido férmico: a) PAni dopada com

HCI sintetizada quimicamente; b) PAni comercial; ¢) 15 FC-PAni(HCI) e d) 10 FC-PAni(HCI).
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O woltamograma da PAni comercial (Figura 37b) apresenta dois
comportamentos redox distintos como pode ser evidenciado na Tabela 14: o
primeiro pico (Ep anddica = 295 mV e Ep catddica = 87 mV) aparece devido aos
processos de oxidacao/redugdo da forma leucoesmeraldina a forma esmeraldina,
enquanto que o segundo pico (Ep anddica = 679 mV e Ep catédica = 500 mV)
ocorre devido a oxidacao/reducdao da forma esmeraldina a pernigranilina. A PAni
sintetizada apresentou um pico adicional mostrado na Figura 37a como A*/C*
entre estes dois pares redox. A presenca deste pico adicional esta associada aos
processos de degradacdo e reticulacdo do polimero [120]. Sabe-se que os
processos de reticulacdo e degradacdo da PAni provocam redugdo em sua
condutividade elétrica [121,122].

Comparando a PAni pura com os compositos (Figura 37c¢ e d) observa-se
que houve um deslocamento do pico 1 anddico para maiores valores de potencial.
Os maiores valores de potencial observados nos compdsitos indicam que a
formacao da PAni na forma esmeraldina na presenca da maitriz isolante, requer
mais energia. A auséncia do pico 2 no compdésito com 10 wt% de FC-PAni indica
que houve perda de eletroatividade.

Tassi et al. estudaram compdésitos de PAni e borracha nitrilica e observaram
que houve alargamento dos pares de picos redox e deslocamento dos valores de
potencial para maiores valores em relacdo ao voltamograma da PAni pura, o que
corrobora com o comportamento observado neste trabalho. Além disso, a area sob

as curvas anodica e catédica foi similar indicando que a carga foi mantida [123].
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Tabela 14 - Dados eletroquimicos da PAni-HCI obtidos em diferentes meios, determinados por
woltametria ciclica.

Composicao Picos anddicos Picos catddicos Q*/ Q7
(mV) (mV) x10%C) x10%C)
FC- PA-6 Pico 1 Pico2 Pico1 Pico 2
PAni(HCI)

*100 0 295 679 87 500 2 -2
**100 0 511 819 405 742 0.2 -0.2
10FC- 90 582 - 427 - 7.6x10°  -8.5x10°

PAni(HCI)
15FC- 85 595 - 393 737 5.8x10°  -4.8x10°
PAni(HCI)

* PAni padrao comercial
** PAni sintese quimica

O compésito contendo 15 FC-PAni(HCI) apresentou maior carga do que o
composito 10 FC-PAni(HCI) e menor corrente capacitiva. As cargas de oxidacao e
reducdo foram muito préximas nos dois compdsitos analisados, Tabela 14,
indicando concentracdo similar de sitios de oxidacao e redugdo nas duas
amostras.

A partir da andlise dos resultados de voltametria ciclica, conclui-se que a
PAni sintetizada por via quimica apresentou o comportamento esperado quanto
aos potenciais de reducdo/oxidacao e eletroatividade. Comparando a PAni
sintetizada com a PAni comercial, observa-se que a primeira apresentou picos
mais bem definidos e estreitos indicando que suas cadeias possuem menos
defeitos que dificultariam a ocorréncia dos processos redox.

Os compositos mantiveram o comportamento eletroativo, mesmo na
presenca da matriz isolante, e a area do voltamograma, que corresponde a carga,

se mostrou proporcional a quantidade de PAni nas amostras.

5.3.4. FTIR acoplado a microscopia optica

A espectroscopia na regidao do infravermelho pode ser utilizada para
detectar diferencas nas estruturas quimicas dos compdsitos, como por exemplo
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pode indicar o aparecimento de um produto de degradacao ou a ocorréncia de um
processo de reticulagao.

Para os compésitos de PA-6/FC-PAni, como foi visto no item 5.1.1, a
espectroscopia na regidao do infravermelho € um indicativo do estado de oxidagao
da PAni através do calculo da razdo entre as absor¢coes dos anéis quindides e
benzendides (1540 e 1460 respectivamente), como discutido anteriormente. No
entanto, esta informagdo ndao pode ser obtida a partir dos espectros das amostras
de compasitos, pois a poliamida-6 também apresenta bandas de absorcédo nestas
regides, Figura 38.

As bandas no IR que caracterizam as poliamidas séo atribuidas as ligagdes
peptidicas: 3300 cm™ (v do grupo NH), 1650 cm™ (vdo grupo CO de amida
primaria) e 1550 cm™ (5 do grupo NH + vda ligagdo C-N de amida secundaria)
[124].
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Figura 38 — Espectro de FTIR da PA-6.

De um modo geral, as bandas da FC-PAni estdo encobertas pelas bandas
da PA-6 nos espectros de FTIR devido as absorcdes intensas dos grupos amina e
carbonilas presentes na PA-6. No entanto, algumas diferencas foram observadas,
uma delas diz respeito & banda de absorcdo em 3300 cm™'. A presenca de duas
bandas na regido entre 3400 e 3350 cm indica a presenca de aminas primarias (-

NH2) enquanto que a presenga de apenas uma banda de média intensidade entre
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3140 e 3400 cm™ é um indicativo de aminas secundarias (-RzNH). No espectro da
PA-6 pura observou-se a banda em 3300 cm™ (v NH) e o aparecimento de um
ombro em aproximadamente 3450 cm™'. Existem citagées na literatura [125] que
atribbuem a banda em 3450 cm™ ao von do grupo —COOH que é um dos produtos
da hidrélise da PA-6 & altas temperaturas. A banda em 3450 cm™ pode ser
atribuida também a presenca do estiramento do grupo NH livre, devido ao
deslocamento no equilibrio de ligagdo de hidrogénio, caracteristico de amidas
[126].

Analisando os espectros dos compadsitos contendo 5, 10, 15, 20 e 30 wi%
de FC-PAni, (Figura 39a) observa-se que, com o aumento da concentracao,
ocorrem mudangas no espectro, principalmente na regido caracteristica das
aminas.

Na amostra com 5 wt% de FC-PAni podemos observar uma banda estreita
e bem definida em 3300 cm™ e um ombro em 3450 cm™. Com o aumento da
concentracao de FC-PAni, até 30 wit%, observa-se a diminuicdo da intensidade de
absorcdo do pico em ~ 3300 cm™' e o alargamento da banda em 3450 cm™ até o
ponto em que se observa apenas uma banda larga nesta regido, fato este
evidente no espectro da amostra contendo 30 wt% de fibras (Figura 39 b).
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Figura 39 — a) Espectros na regido do infravermelho dos compésitos 5FC-PAni, 10FC-PAni, 15FC-
PAni, 20FC-PAni e 30 FC-PAni e b) zoom dos espectros das amostras contendo 5 e 30 wi% de
fibras na regido entre 3200-3400 cm.
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A amostra contendo PA-6 reforcada com 5 wt% de FC-PAni, por apresentar
dois picos mais definidos na regido das aminas (3300 e 3450 cm™'), espera-se que
possua aminas primarias provenientes da hidrolise da PA-6. As aminas primarias
terminais da PA-6 interagem mais fortemente por ligacées de hidrogénio com os
grupos carbonila da lignina do que as aminas secundarias da PA-6 nao

hidrolisada.

(H) H O
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~CHy —NH 7C7CH2 AN . H,O —> ww(CH,—N +

\
H OH/

C—CH,

Figura 40 — Esquema da reagao de hidrélise da poliamida-6 [43].

5.3.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS)

As proporcdes de imina, amina e nitrogénios positivamente carregados (N¥)
podem ser determinadas quantitativamente utilizando a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X atraves da deconvolugdo do pico
correspondente ao N 1s da PAni em 398,2; 399,4 e 401,5 eV respectivamente
(Figura 41 a-b). As espécies N* segundo Li et al. sdo formadas a partir da
oxidacao parcial da superficie ou de atomos de oxigénio fracamente complexados
[127].

Rodrigues et al. [87] prepararam compésitos de PAni e lignina (36 wt%) por
casting e analisaram a interacdo quimica entre a PAni e a lignina por XPS. Os
autores obtiveram porcentagens de Nimina, Namna € N* de 57, 35 e 8 %,
respectivamente. A diminuicdo na porcentagem relativa de Namina € aumento na
porcentagem de N* pode ser um indicativo de que a lignina interage com a PAni
pela formagcdo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos aminicos da PAni e os
grupos carboxilicos presentes na lignina (provenientes de &cidos carboxilicos,
aldeidos, etc). No espectro de XPS da PAni as porcentagens encontradas
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relativas a cada tipo de nitrogénio foram: imina 76%, amina 14% e N* 10%, Figura
41 a.

O pico de nitrogénio 1s obtido do espectro de XPS para a PAni na forma de
base esmeraldina pode ser deconvoluido em duas curvas gaussianas de mesmo
tamanho e com energias de ligacdo de 3994 + 0,1 e 3982 + 0,1 eV
correspondentes aos grupos aminicos e iminicos, respectivamente. A PAni em sua
forma totalmente reduzida (forma leucoesmeraldina) apresentaria apenas um
unico pico referente ao nitrogénio 1s (amina), com energia de ligacdo a
aproximadamente 399,4 eV. Entretanto, ao dopar a PAni base esmeraldina com
acidos protdnicos, ocorrera a reducdao do pico referente a componente amina e,
simultaneamente, o aparecimento de um ombro na regiao de mais alta energia de
ligacdo, acima de 400 eV, referente aos atomos de nitrogénio positivamente
carregados presentes na polianilina (N¥).

A alta porcentagem de grupamentos iminicos presentes na PAni (76%)
indica que ela se apresentou um pouco mais oxidada do que os 50% da base
esmeraldina.

No compésito 95PA-6/15FC-PAni (Figura 41b) observou-se uma inversao
nas porcentagens de grupos amina e imina (74 e 25 %, respectivamente). A alta
porcentagem de grupamentos amina presentes no espectro dos compdsitos se
deve a contribuicdo da PA-6, que também possui grupos amina. Deve-se
considerar que a andlise de XPS é uma técnica de analise de superficie e que no
composito processado por extrusdo e moldado por injecdo, a PA-6 encontra-se
majoritariamente presente na superficie e ha poucas fibras modificadas dispersas
nesta regiao.

Um aspecto que diferencia claramente a PAni isolada da PAni nos
compositos € que a primeira apresentou dois picos distintos e bem definidos,
sendo o de maior energia referente as espécies positivamente carregadas
(polarons), e o de menor energia, a convolucao dos outros dois picos, referentes
aos grupos amina e imina.

96



Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

396 398 400 402 404 305 396 397 398 399 400 401 402 403
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)

Figura 41 - Espectro de XPS referente ao pico do nitrogénio 1s onde a) PAni, b)95PA-6/5FC-PAni.

5.3.6. Propriedades Mecéanicas

5.3.6.1. Ensaios de tracao

Em um ensaio mecanico, ocorre a aplicagdo de tensdo de maneira uniforme
ao longo do material. No caso de uma matriz polimérica, onde ha outra fase
dispersa, essa segunda fase também estara sujeita a tensdo aplicada. No caso de
fibras, que possuem um alto mdédulo de elasticidade, o resultado final dessa
mistura serd um compdsito com propriedades mecéanicas superiores as da matriz,
principalmente no que diz respeito ao modulo de elasticidade e a resisténcia ao
escoamento ou ruptura [93].

A fibra de curaua é capaz de reforcar termoplasticos, como ja foi
demonstrado em outros trabalhos [5,42,128]. A adicao de 5 wt % de FC-PAni
aumentou em 55 % a resisténcia a tracdo da PA-6 enquanto que a FC nao
modificada aumentou em 40 % (Figura 42a).

A porcentagem de deformacédo na ruptura do compésito contendo 5 wit% de
FC-PAni foi de 260 % (Figura 42b), valor muito superior a deformacao do
composito com a mesma formulagdo porém sem a PAni (22 %), o que mostra que
a PAni aumenta a tenacidade do compédsito nesta proporcao. O aumento da

resisténcia mecanica do compdsito com 5 e 10 wi% de FC-PAni é causado pela
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boa adesdo interfacial entre os componentes devido a hidrofilicidade da poliamida-
6, fibra de curaua e polianilina [29].

A formulacado contendo 15 wt% de fibras mostrou comportamento oposto ao
verificado nas amostras com 5 e 10 %. Os compoésitos sem a PAni mostraram
maior aumento na resisténcia a tracdo na forca maxima (30 e 64 % de aumento
com e sem PAni, respectivamente). A porcentagem de deformagé&o na ruptura foi
semelhante, considerando os desvios-padrdao (2 e 5 % com e sem PAni,
respectivamente). Este comportamento pode ser reflexo do excesso de PAni nas
amostras com 15 wit% de FC-PAni, o que levaria a fragilizacdo dos compésitos,
desde que esta ndo estaria mais restrita somente a interface fibra-matriz, podendo
estar aglomerada em outras regides do compdsito gerando pontos de tensdo ao
longo do material.

A partir de 20 wt% de fibras, ocorre uma perda de resisténcia a tracdo em
ambos os compdsitos, com e sem PAni, corroborando com a hipétese de que o
excesso de carga levaria a aglomeracao das fibras e resultaria em perda de
propriedades mecéanicas. Com 30 wit% de FC-PAni houve uma redugédo de 22% na
resisténcia a tragcdo em relacdo a matriz PA-6, perda muito maior do que no
composito reforcado com 30 wit% de fibra ndo tratada com PAni. Outro fator que
esta contribuindo para a queda de propriedades nos compositos reforcados com
teores maiores que 15 wit% de FC-PAni é a reducdo de tamanho das fibras,
ocasionado pelo cisalhamento imposto durante a etapa de extrusdo, pois uma
menor razdo de aspecto da carga diminui a eficacia da transferéncia de tenséo
matriz-fibra [128].

O modulo de elasticidade mostrou o maior aumento com 30 wt % de fibra de
curaud sem tratamento, (Figura 42c). Segundo a lei das misturas, o mddulo de
Young em materiais reforcados por cargas fibrosas, aumenta linearmente com a
quantidade de fibras adicionada [129]. O tratamento te6rico mais freqientemente
utilizado para prever tais propriedades € a chamada “Regra de Mistura”, onde
numa primeira aproximagdo o moédulo longitudinal e a resisténcia a tragdo do
composito na direcdo paralela as fibras sdo calculados pelas equacdes 3 e 4,
onde E., Ef e E; sao respectivamente os modulos do compdésito, da fibra e da
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matriz polimérica; or e o S0 as resisténcias & tragcdo do compésito e da fibra; om

€ a tensao da matriz na deformacado maxima da fibra e V¢ é a fracdo em volume da
fibra.

E =E,V,+E,.(1-V,) 3)
oc.=0,.V,+o,'.1-V,) 4)

As equacdes 3 e 4 sao validas para fibras longas, todas alinhadas em uma
Unica direcdo e ensaiadas na direcdo do alinhamento. Na pratica, sabe-se que
esta situagcdo ndo ocorre, pois nem todas as fibras estardo alinhadas ou serdo
solicitadas na direcao de sua orientagcdo, portanto desvios em relacdo a esta
equacdo podem ocorrer, como o comportamento nao linear observado nos
resultados de médulo de Young dos compésitos com FC-PAnNi.

Outro fator que pode influenciar o0 modulo de Young € a dispersédo da carga.
Como foi verificado pelas imagens de microscopia Optica, a dispersao foi mais
uniforme na presenca da PAni. Isto proporcionou nas amostras de 5 a 20 wt% de
FC-PAni melhor desempenho frente aos compdésitos reforcados com FC.

99



60 5000

2] PA-6IFC a)
504 Eﬁﬁﬁ’FCPA”‘ 45001 B o SrcPAni i b)
% % % 40004 C_1PA6 ;%
40 g 7 g Z 3500 %
—~ n M / © 3000 0
2 ''m / o 2000 M B N
A A A A wol M M M N
of B8 N 1111
/ . B 7 A N N
il I 1 A 0 il 1 0 B B
o 5 0 15 20 30 o 5 10 15 20 30
Teor de Fibra (Wt%) Teor de Fibra (Wt%)
250 1 zaFc
[ FCPAni
< 200
2 150
£
S 100-
5
< 50-
M 10 5 20 30

Teor de Fibras (%)

Figura 42 — Comparacao dos resultados dos ensaios mecanicos de tracdo da matriz (PA-6) e dos
compésitos variando os teores de fibra, pura e recoberta com PAni, de 5 a 30 wt% onde: a)
resisténcia a tragdo na forgca maxima (o), b) médulo de Young (E) e c) porcentagem de deformacao
na ruptura. Os resultados sdo uma média de 10 corpos de prova.

5.3.6.2. Ensaios de Flexao

A flexdo é o esforgco que se caracteriza por induzir tensées de compressao
em uma secao transversal da peca e tensdes de tracdo na parte restante [93].

Nos ensaios de flexdo, as amostras com 5, 10 e 20 wi% de FC-PAni
apresentaram resisténcia a flexdao e médulo de elasticidade sob flexdo, superiores
aos compdsitos com o mesmo percentual de fibras ndo modificadas. Como foi
observado nos resultados de ensaio de tragdo, as amostras com 15 e 30 wt% de
FC-PAni apresentaram propriedades mecanicas inferiores as do respectivo
compdsito com fibra ndo tratada. Acredita-se que tais amostras tenham sofrido

degradacao durante o processamento, ocasionando a hidrélise da PA-6 e reducao
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da massa molar do polimero. A reducdo da massa molar geralmente causa uma
gueda das propriedades mecénicas [93].

O composito que apresentou melhor desempenho frente aos ensaios
mecanicos de flexdao foi 20 wt% de FC-PAni (150 % de aumento na resisténcia a
flexao na forca maxima e 200 % de aumento no médulo de elasticidade em
relacdo a matriz ndo reforgcada), Figura 43. O maior incremento nas propriedades
mecanicas de flexao pode estar ocorrendo devido a orientacdo das cadeias
poliméricas da matriz durante o ensaio, ocasionando um aumento do grau de

cristalinidade do polimero e aumento de resisténcia mecanica [93].
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Figura 43 — Comparacao dos resultados dos ensaios mecanicos de flexdo da matriz (PA-6) e dos
compésitos variando os teores de fibra, pura e recoberta com PAni, de 5 a 30 wt% onde: a)
resisténcia a flexdo na forca maxima (o), b) médulo de elasticidade (E).

5.3.6.3. Propriedades elétricas x Propriedades Mecanicas

Como foi observado no item 5.1.3, as fibras recobertas com polianilina
apresentaram condutividade até 9 ordens de grandeza maiores do que a fibra ndo
modificada e o limiar de percolacédo foi obtido com 1 wit% de PAni [29]. Ja os
resultados de propriedades mecanicas de tracdao e flexdo mostraram que o
aumento no teor de PAni acima de um certo limite leva a fragilizacdo do compdsito
[79]. De tal maneira, supde-se que deve haver um equilibrio entre as propriedades
mecanicas e elétricas, ou seja, devera haver uma concentragdo de PAni onde haja
ganho em propriedades elétricas sem prejuizo das propriedades mecéanicas do
material.
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A fim de se determinar o teor de PAni que leva ao equilibrio entre tais
propriedades, foi feita uma comparagcdo entre as propriedades elétricas e
mecanicas dos compdsitos processados utilizando o perfil de rosca A (mais
cisalhante), utilizando os valores de condutividade elétrica e resisténcia a tracéao
na forca maxima, Figura 44. Foi observado que, a partir de 5 wt% de FC-PAni a
resisténcia a tragdo do compoésito € reduzida significativamente, como foi
verificado no item anterior. A condutividade elétrica dos compdésitos alcangou um
patamar com 10 wi% de PAni. Analisando a Figura 44, observa-se que, apenas a
amostra com 5 wt% de FC-PAni mostrou aumento tanto nas propriedades elétricas

como nas propriedades mecanicas.
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Figura 44. Resultados de condutividade e tensdo na forca maxima dos compésitos em fungdo do
teor de fibra (5 a 30 wt%).

O processo de extrusdo empregado na producdo dos compdsitos
estudados neste trabalho (extrusora dupla-rosca co-rotante e interpenetrante) € o
processo mais adequado para producdo de misturas (blendas e compositos) e
perfis com elevados indices de produtividade. A desvantagem principal deste tipo
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de processo € a dificuldade de controle das taxas de cisalhamento geradas pela
combinagdo entre temperatura e rotagdo das roscas [130]. Neste tipo de
equipamento, tem-se a possibilidade de adicionarmos a configuracdo das roscas,
mais ou menos elementos de mistura ou de malaxagem, permitindo assim um
maior controle das taxas de cisalhamento que sdo geradas durante o processo.
Quanto mais elementos de malaxagem, maior sera a taxa de cisalhamento
gerada, e consequentemente, melhor sera a capacidade de mistura do
equipamento.

Maiores valores de condutividade foram obtidos para a amostra com 5 wt%
de FC-PAni impondo menor cisalhamento durante o processamento, com o perfil
B da rosca, mostrado na Figura 9. A alteracao do desenho da rosca para um perfil
com menos elementos de mistura, ocasionou menor quebra das fibras, como foi
verificado pelas medidas de distribuicdo de comprimento das fibras, e aumentou a
condutividade de 8 x 10® para 4,0 x 10® S cm™, ou seja, duas ordens de
grandeza. Por outro lado, as propriedades mecanicas dos compaositos também sao
modificadas quando altera-se o desenho da rosca, pois 0s elementos de mistura
sa0 0s responsaveis pela homogeneizacado da mistura.

A comparacado entre as propriedades mecanicas dos compdsitos com 5
wt% de FC-PAni processados nos perfis A e B pode ser feita analisando os
resultados dos ensaios de tracdo e flexdo, Tabela 15. Neste ponto temos que
considerar dois efeitos: o efeito do perfil de rosca nas propriedades mecanicas dos
compositos, comparando o perfil A com o perfil B, e o efeito da PAni nos
compositos com os diferentes perfis, comparando a amostra com e sem PAni nos
dois perfis.

Comparando-se os dois perfis, vemos dois comportamentos distintos: no
ensaio de tracdo, as amostras processadas no perfil A tiveram melhores
resultados, ja@ no ensaio de flexdo, as amostras processadas no perfil B
apresentaram melhores resultados. No ensaio mecéanico de tragdo, o grau de
mistura exerce maior influéncia sobre os resultados de tensdo e mdédulo, pois
estes valores estdo diretamente relacionados com a dispersdo homogénea das

fibras na matriz e com a adeséo interfacial. J& no ensaio de flexdo em trés pontos
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a presenca ou nao de anisotropia é o fator determinante e esta relacionada ao
tamanho das fibras pois fibras curtas tendem a ser mais anisotropicas do que
fibras longas [131].

O compésito com 5 wt% de FC-PAni, processado no perfil A, apresentou
maiores valores de tensdo, alongamento e médulo do que o compdédsito com 5 wt%
de FC. Para o perfil B, o comportamento observado foi o oposto, 0 compdsito
processado com 5 wt% de FC, foi melhor reforcado do que o compdsito com 5
wt% de FC-PAnNi. A razdo para este resultado experimental € que a fibra recoberta
com PAni s6 é capaz de ter boa interacdo quimica com a matriz polimérica, se
processada em um perfil de rosca que permita um bom grau de mistura entre as
fases e que nao provoque a aglomeragdo da carga. O perfil A por ser mais
cisalhante do que o perfil B proporcionou melhor grau de mistura entre a FC-PAni
e a matriz e, consequentemente, elevou as propriedades mecanicas. O perfil de
rosca menos cisalhante provavelmente ndo foi capaz de dispersar
adequadamente a FC-PAni na matriz e essa foi a causa da queda de propriedades
mecanicas do compdésito reforcado com FC-PAni em relagdo ao compdésito
reforcado com a FC pura. Neste caso deve-se considerar que a aglomeragédo da
FC-PAni é mais prejudicial as propriedades mecanicas do que a aglomeracao da

FC devido ao carater “fragil” da propria PAni.

Tabela 15 — Comparacdo entre as propriedades mecanicas de tracao e flexdo do compdsito com 5
wt% de fibra e 5 wt% de fibra-PAni nos dois perfis de rosca utilizados, A e B.

Perfil  Amostra Tragao Flexao
(W1%) Tensao Mbdulo Alongamento  Tensao Médulo
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
A 5FC 46,9+1,9 17941236 22,148,2 29,3+0,5 592,9+14,9
B 5FC 41,348,3 13671296 3,4+1,1 70,9127  1678+90,7
A 5FC-PAni  52,0+1,5  2266+253 258+9 38,91+1,4 763129
B 5FC-PAni  282+25 1360194,7 2,3+0,2 56,145  1522+118

Considerando os resultados obtidos de propriedades elétricas e mecénicas,
conclui-se que tais compoésitos reforcados com a fibra condutora devem ser
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processados em condicbes adequadas e que estejam de acordo com a aplicacao
a qual o material processado sera destinado. Resumindo, se o desejado € obter
compositos onde as propriedades elétricas sdo as mais importantes, deve-se
projetar um perfil de rosca menos cisalhante, com menos elementos de mistura a
fim de manter a razdo de aspecto das fibras numa faixa razoavel para que o
material alcance o limiar de percolagdo com uma quantidade minima de fibras. Por
outro lado, se o desejado € obter compdésitos onde as propriedades mecanicas
também sdo importantes, deve-se projetar um perfil de rosca com a quantidade e
o tipo de elementos de mistura necessarios a fim de proporcionar uma dispersao
homogénea das fibras na matriz polimérica. Se as duas propriedades séo
importantes, o desenho da rosca deve ser projetado visando o equilibrio entre as
duas propriedades: elétrica e mecénica, ou seja, deve haver uma condigdo 6tima
em que haja um balango entre ganho de condutividade elétrica e manutencao das
propriedades mecanicas.

5.3.7. Propriedades reologicas e morfologia

5.3.7.1. Indice de fluidez dos compdsitos (MFI)

As propriedades reolégicas dos polimeros influenciam as suas
propriedades mecanicas, a morfologia e, principalmente, a processabilidade
destes materiais. Na Figura 45 observa-se que a presenca da PAni aumenta
consideravelmente o indice de fluidez dos compdsitos, o que corrobora com a boa
processabilidade observada durante a extrusao e injecao destas formulagdes. Os
nitrogénios aminicos da PAni possuem uma boa interacdo (acido-base de Lewis)
com os grupos carboxilicos terminais da PA-6, que sdo gerados pela hidrdlise da
mesma durante a extrusdo [43]. Esta boa interacdo entre o termoplastico e o
polimero condutor, faz com que a PAni se localize na interface da PA-6/fibra
atuando como um agente modificador de fluxo.

Avlyanov et al. [132] fizezram um estudo sobre o comportamento da

viscosidade da PAni dopada com acido d-/ canfor-sulfénico variando a composicao
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da solugédo cloroférmio/m-cresol onde esta foi sintetizada. Os autores verificaram
que as interagoes polimero-solvente causam mudangas conformacionais na
cadeia polimérica. Geralmente, quanto melhor a interacdo polimero-solvente a
uma dada temperatura e concentracdo, maior sera a viscosidade reduzida. Uma
boa interacao entre as fases normalmente faz com que a cadeia passe da forma
enovelada para a forma estendida, acompanhada de um aumento no volume
hidrodindmico do polimero e aumento da viscosidade da solugéo.

No caso dos compdsitos processados por extrusdao, a PA-6 que possui
grupos polares, interage bem com a PAni e com seu dopante, o que poderia
facilitar o desenovelamento das cadeias da PAni, aumentando a sua fluidez e
possibilitando maior fluidez ao compdsito. Além disso, foi verificado nos espectros
de FTIR que a PAni viabiliza a degradacao da PA-6 por hidrélise e a redugédo de

massa molar decorrente se reflete em aumento no MFI.
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Figura 45. Valores médios do indice de fluidez dos compésitos de PA-6 reforcados com FC ou FC-
PAni.

5.3.7.2. Distribuicao de tamanho das fibras

A distribuicdo de comprimento e de diametros das microfibrilas apés a
extracdo com acetona se encontram nas Figura 47a e 44b. Os valores médios
encontrados foram 150 um para o comprimento e 3 um para o didmetro, o que
proporciona uma razao de aspecto de 50. A fibrilacdo deve ser feita antes das
etapas de extrusdo e injecao para que o recobrimento com a PAni ndo seja restrito
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apenas a superficie do feixe de fibrilas, pois o cisalhamento gerado nas etapas de
processo provoca a fibrilagdo do feixe e, caso ndo tenha ocorrido a fibrilacdo

préviamente, apenas as fibrilas da superficie permaneceriam recobertas com a
polianilina.

Figura 46 - Imagem das fibras de curaua obtida em micoscépio optico e utilizada para medida de
comprimento e didmetro apds as etapas de moagem e extragcdo com acetona.
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Figura 47 - Distribuicdo de tamanho das fibras ndo processadas apdés moagem e extracdo com
acetona sendo a) comprimento, b) didmetro.

O recobrimento da fibra de curaua com polianilina altera a processabilidade
do compdsito com a matriz PA-6, como pbde ser evidenciado pelas medidas de
indice de fluidez. Com a presenga da PAni espera-se que as forgcas de
cisalhamento geradas sejam distintas das forgcas que atuam no processamento
com fibra ndo modificada. Diferentes distribuicbes de tamanho de fibras foram
obtidas para as formulacoes contendo de 5 a 15 wi% de FC e FC-PAni, Figura 48 .
A fibra de curaud, em sua forma bruta, apresenta um comprimento médio de 150

um, Figura 48 a. Apds o processamento por extrusao, este valor cai de acordo
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com a porcentagem de fibras adicionada, pois esta ira influenciar diretamente na
taxa de cisalhamento gerada [128].

Turcovich et al. [133] estudaram como as fibras de vidro se comportam
frente ao cisalhamento. Segundo estes autores, trés fatores influenciam a quebra
das fibras: interacbes fibra-fibra, interacdes fibra-superficie do equipamento e
interagdes entre a fibra e a matriz polimérica. Os dois primeiros fatores contribuem
menos intensamente para o fendbmeno da quebra das fibras do que o terceiro
fator. As interacdes fibra-matriz estdo relacionadas com a reologia da matriz
polimérica e com a adesdo na regiao de interface. As forgcas de cisalhamento
geradas durante o processamento sdo transferidas da matriz para as fibras e
causam a sua ruptura quando esta tensao € maior do que a resisténcia da propria
fibra [134].

No compdsito reforcado com 5 wit% de fibras, a presenca da PAni causou
uma redugcdo no tamanho médio das fibras de 130 um para 85 um, Figura 48 b.
Esta diminuicdo de tamanho pode ser atribuida a interacao quimica existente entre
a PAni, que se encontra na superficie das fibras, e a matriz PA-6, pois esta maior
interagdo gera uma maior capacidade de transferéncia das tensdes de
cisalhamento da matriz para as fibras, ocasionando a sua ruptura. Para os
compositos com 10 e 15 wi% de fibras, Figura 48 ¢ e d, respectivamente, houve
reducdo de tamanho em menor escala, de 95 um para 80 um e de 80 para 60 um,
respectivamente. Os dados apresentados mostram que a interagdo fibra-matriz
ocorre de maneira mais pronunciada no compdsito com 5 wi% de fibras, e que,
acima deste teor, as interacbes fibra-fibra podem comecar a competir com as

interacdes fibra-matriz.
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Figura 48 - Distribuicdo de tamanho das fibras comparando: (a) fibras sem tratamento e néo
processada; (b) fibras nos compédsitos com 5 wt%, (c) fibras nos compésitos com 10 wi% e (d)
fibras nos compdsitos com 15 wt%, tratadas e néo tratadas com PAni.

5.3.7.3. Morfologia dos Compédsitos (MEV)

As propriedades morfolégicas dos compésitos de PA-6 reforcados com FC
ou FC-PAni estdo relacionadas com as propriedades reoldgicas mostradas
anteriormente.

A Figura 49 mostra as micrografias da fratura dos compésitos com FC e
FC-PAni. A morfologia da fratura dos compositos reforgcados com FC exibiu um
aspecto rugoso com muitas fibras na superficie enquanto que a morfologia da
fratura dos compdsitos reforcados com FC-PAni apresentou um aspecto regular e
uniforme. Nos compdésitos com 5 wit% de fibras a mudanca na morfologia ficou
mais evidente; nota-se claramente a presenca de imperfeicdes na superficie do
composito 5FC (Figura 49a) enquanto que na superficie do compdsito 5FC-PAni
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praticamente ndo se nota a presenca das fibras e a superficie se assemelha a da
matriz pura (Figura 49b).

Na micrografia da fratura do compésito 30FC (Figura 49c) nota-se a
presenca de uma grande quantidade de fibras formando aglomerados, o que
certamente levou a queda nas propriedades mecanicas observadas anteriormente.
Na micrografia da amostra 30FC-PAni a mudanga no padrao de morfologia com a
adicéo de PAni foi evidente, o que corrobora com a alta taxa de cisalhamento que
foi gerada no processamento dessa amostra. Analisando a micrografia (Figura
49d) observa-se que houve quebra das fibras e melhora na dispersdo. A
diminuicdo no tamanho das fibras levou a queda em propriedades elétricas,
observada nos resultados mostrados anteriormente.

Figura 49 - Micrografias obtidas por MEV dos compositos: a) 5FC, b) 5FC-PAni, ¢)30FC e d)
30FC-PAni. A barra de escala corresponde a 100 pum.

As imagens da Figura 50 mostram a interface entre a fibra e a matriz nos
compésitos 5FC (Figura 50a), 5FC-PAni (Figura 50b), 30FC (Figura 50c) e 30FC-
PAni (Figura 50d). Nestas imagens pode-se observar que o compdésito com a PAni
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mostra uma completa molhabilidade entre as fibras e a matriz, além da auséncia
de buracos na superficie. As micrografias do compésito reforcado com as fibras
nao modificadas mostra uma superficie irregular e com menor adesao interfacial.
Nas imagens obtidas por MEV da amostra 30FC, Figura 50c, nao foi
observado o0 mesmo comportamento. Nesta amostra ocorreu pouca fibrilagao,
provavelmente devido a aglomeracao das fibras ter dificultado a transferéncia de
energia mecanica especffica (SME — specific mechanical energy) das roscas para
as fibras [128]. Diferentemente do compdsito 30FC, o compdésito 30FC-PAni
apresentou boa adesao interfacial, Figura 50d, pois as fibras permaneceram bem
aderidas a matriz apds a criofratura. Reacgdes tipo cisdo de cadeia provocadas
pelo dopante da PAni a altas temperaturas tornam os grupos carboxilicos
terminais da PA-6 disponiveis para interagir quimicamente com o0s nitrogénios

aminicos da PAni.

Figura 50 — Micrografias obtidas por MEV dos compésitos: a) 5FC, b) 5FC-PAni, ¢) 30FC, d) 30FC-
PAni.
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As micrografias mostraram que ocorrem mudancas na morfologia dos
compésitos com a adicdo de PAni as fibras. Isto ocorre pois a presenca da
polianilina durante o processamento termo-mecéanico altera as propriedades
reoldgicas da matriz. Durante o processamento, diferentes forcas de cisalhamento
atuam sobre o fundido e as propriedades morfolégicas do material extrudado vao
depender da maneira como estas forcas sdo distribuidas ao longo da matriz
polimérica. A PAni, em sua forma estendida, favorece o escoamento das cadeias
da matriz PA-6, e faz com que maior tensdo de cisalhamento seja transferida as
fibras, o que produziu uma reducdo no tamanho das fibras contendo a PAni.
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Capitulo VI

6. Conclusoes

A preparacdo de biocompositos de poliamida-6 reforcados com fibras
vegetais modificadas com polianilina pode ser uma alternativa para a obtengéo de
materiais com propriedades mecanicas de reforco e condutividade elétrica na faixa
dos materiais antiestaticos, desde que o teor e as condi¢cdes de processamento
sejam apropriados.

A preparagdo da polianilina em escala piloto gera como efluentes uma
solucdo &cida, que pode ser neutralizada, e residuos de anilina, que podem ser
tratados com carvao ativado [135]. O processamento termo-mecanico ndo gerou
residuos pois este ndo faz uso de solventes.

O teor de polianilina sobre as fibras que otimizou as propriedades elétricas
e mecanicas do compdsito com matriz poliamida-6, foi de 12 wt%. O recobrimento
das fibras com teores de polianilina maiores do que 12 wt% causou prejuizo na
estabilidade térmica dos compdsitos o que inviabilizou o processamento termo-
mecanico com quantidades superiores de PAni.

As propriedades de reforco da matriz polimérica foram atingidas com as
fibras sem recobrimento e, com a adicdo de PAni, houve uma melhora adicional
nas propriedades de resisténcia a tragdo e mddulo eldstico. Este comportamento
foi atribuido ao fato da PAni possuir grupos amina e imina em sua estrutura que
podem interagir por ligacdo de hidrogénio com os grupos hidroxila e carbonila
presentes na celulose e lignina das fibras vegetais. Isto foi confirmado pela
espectroscopia de infravermelho pelo deslocamento das bandas caracteristicas
dos grupos amina e carbonila para regides de menores comprimento de onda.

A etapa de processamento foi avaliada como fundamental nas propriedades
que se busca atingir com o material. As principais variaveis que mostraram ter
influéncia sdo: equipamento utilizado (extrusora, misturador interno), equipamento

de moldagem (injetora, moldagem por transferéncia), tipo de rosca (co ou contra-
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rotante), razdo I/d da rosca, temperatura de processo e desenho da rosca
(quantidade de elementos de mistura ou malaxagem presentes na rosca).

Dos dois perfis testados, o perfil mais cisalhante causou uma maior reducao
no comprimento médio das fibras. A baixa razao de aspecto dificultou a formacéao
do caminho de percolacdo e proporcionou menor condutividade elétrica. Por outro
lado, as propriedades mecanicas de tragdo foram melhores nos compdsitos
preparados utilizando o perfil mais cisalhante, pois este perfil € mais eficiente em
promover adequado grau de mistura fibra-matriz. As propriedades mecanicas de
flexao apresentaram uma resposta melhor com o perfil menos cisalhante, pois, as
fibras mais longas conseguem transferir tensdo para matriz mais eficientemente
do que as fibras curtas.

A morfologia dos compésitos reforcados com FC-PAni mostrou que a
superficie se torna “flat’, ou seja, mais homogénea devido a presenca da PAni. As
propriedades reoldgicas avaliadas apontaram para um aumento da fluidez dos
compdésitos na presenga da PAni. A PAni estaria melhorando a processabilidade
da matriz pela distribuicdo uniforme das tensdes de cisalhamento ao longo do
polimero. Por outro lado, deve-se ter cautela pois quantidades em excesso de
PAni causam degradacao da matriz (PA-6) ocasionando redugcdo de massa molar
com perda em propriedades mecanicas de reforco. Além disso, o excesso de PAni
gera um aumento da temperatura do fundido durante a etapa de extrusao
causando evaporacao do dopante e perda em condutividade elétrica.
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Capitulo VIi

7. Apéndices

7.1. Analise Elementar CHN

Tabela 1. Teor de carbono determinado por analise elementar CHN.

Coreal
Amostra  Ci(%) Ca(%) Ca(%)  Ca(%) (r;e‘;°
Fibra de
4500 4453 4675 4283 4478
Curaua
PAni 5477 5424 5560 4985 53,62

* Média de 4 amostras

Tabela 2. Teor de hidrogénio determinado por andlise elementar CHN.

Hmedio
Amostra Hj (%) Hz (%) Hs (%) Ha (%) )
Fibra de
] 6,29 5,93 5,85 5,66 5,93
Curaua
PAni 3,70 3,65 3,03 2,91 3,32

* Média de 4 amostras

Tabela 3. Teor de nitrogénio determinado por analise elementar CHN.
Amostra Nj (%) N2 (%) N3 (%) N4 (%) Nmedio

Fibra de
] 0,25 0,35 0,3 0,21 0,27

Curaua
PAni 9,36 9,32 10,23 9,76 9,67

* Média de 4 amostras
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Tabela 3. Teor de nitrogénio determinado por analise elementar CHN nas fibras
preparadas com diferentes concentracées de PAnNi.

Amostra N(rc-pani-  PANI/FC
Ny (%) N2 (%) Nmedio(%)

[anilina] FC) (Wt%)
0,05 mol L™ 0,63 0,66 0,65 0,38 4
0,10 mol L™ 1,41 1,51 1,46 1,19 12
0,15 mol L™ 1,95 1,96 1,95 1,69 17
0,20 mol L™ 2,81 35 3,15 2.89 30
0,50 mol L™ 3,95 4.4 4,17 3,91 40

* Médias de 2 amostras

7.2. Propriedades mecénicas (tracao, flexao e impacto)

Tabela 4. Resultados obtidos no ensaio mecéanico de tracao da PA-6 e dos
compaositos processados na mini-extrusora DSM explore.

Resisténcia a Modulo de

Amostra . Deformacao (%)
tracao (MPa) Young (MPa)
PA-6 60,7 +£3,3 559 + 36 198 £ 35
10FC 52,7 +1,8 53+7 99 +14
15FC 63,8 +2,6 366 + 87 19+£3
10FC-PAni(HCI) 65,8 +5,2 686 + 98 47 + 59
15FC-PAni(HCI) 65,7 2,8 730 £ 32 14+0
10FC-
50,8 +3,3 249 +70 14 +1
PAni(APTS)
15FC-
48,9 £3,3 353 + 37 12 +1
PAni(APTS)

* Média de 10 corpos de prova
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Tabela 5. Resultados obtidos no ensaio mecéanico de impacto Izod da PA-6 e dos

compdésitos processados na mini-extrusora DSM explore.
Resisténcia ao

Amostra 9
Impacto (J m™)
PA-6 213 £57
10FC 58+12
15FC 232
10FC-PAni(HCI) 756
15FC-PAni(HCI) 72 +£29
10FC-
285
PAni(APTS)
15FC-
36+9
PAni(APTS)

* Média de 10 corpos de prova

Tabela 6. Resultados obtidos no ensaio mecéanico de tracao da PA-6 e dos
compositos processados na extrusora dupla-rosca Coperion.

Resisténcia a Médulo de .
Amostra . Deformacao (%)
tracao (MPa) Young (MPa)
PA-6 33,408 929 £ 106 < 300
5FC 46,9 +19 1794 + 236 22 +8
10FC 412 +0,3 2034 + 205 217
15FC 54,7 +0,7 2230 £ 185 5+1
20FC 352+0,9 2417 + 202 5+1
30FC 50,5+1,2 4303 + 261 30
5FC-PAni 52,015 2266 + 253 258 £ 9
10FC-PAni 427 £0,2 2329 + 183 377
15FC-PAni 43,3+23 2862 + 474 2+0
20FC-PAni 40,1 £29 2819 + 266 2+0
30FC-PAni 26,0 +25 2105+ 144 1+£0

* Média de 10 corpos de prova



Tabela 7. Resultados obtidos no ensaio mecénico de flexdo da PA-6 e dos
compasitos processados na extrusora dupla-rosca Coperion.

o Médulo de
Resisténcia a
Amostra . elasticidade
flexao (MPa)
(MPa)
PA-6 304 +1,6 640 + 21
5FC 29,3+0,5 593 £ 15
10FC 386+14 836 £ 33
15FC 63,7 +1,6 1437 + 23
20FC 69,2 +1,9 1454 + 62
30FC 536 1,5 1920 £ 60
5FC-PAni 389+1,4 763 £29
10FC-PAni 414 +11 873+24
15FC-PAni 458 +1,0 965 +43
20FC-PAni 755 +54 1967 + 122
30FC-PAni 40,6 +5,9 1262 + 50

* Média de 10 corpos de prova

7.3. Indice de Fluidez— MFI

Tabela 8. Valores médios de indice de fluidez do fundido das amostras: PA-6 e
dos compésitos com FC e FC-PAni.

Amostra MFI
PA-6 5,06 £ 0,02
5FC 0,76 £ 0,03
10FC 0,69 £ 0,05
15FC 0,46 £ 0,03

5FC-PAni 3,33 £ 0,05
10FC-PAni 8,54 £ 0,05
15FC-PAni 10,56 + 0,01

* Média de 3 amostras
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7.4. Condutividade elétrica (4 pontas)

desvio
Amostra o1 02 (o] omédio ~
padréao

10FC-PAni(4)

6.36E-07 | 4.85E-07 4.66E-07 5.29E-07 9.32E-03

10FC-PANI(12) | 0sE.07  4.86E-08  9.32E-08  8.26E-08  3.01E-03
10FC-PANI(17) 4 gase.08  7.18E-08  4.68E-08  5.57E-08  1.40E-03
10FC-PANIB0) g 94r.09  1.41E-08  9.44E-07  4.79E-07  6.58E-02
10FC-PANi(40)

3.66E-07 2.79E-07 2.13E-07 2.86E-07 7.67E-03

15FC-PAni(4) 2.52E-07 4.37E-07 4.26E-07 3.72E-07 1.04E-03

1SFC-PANII2) 4 0oE-06  8.65E-07  6.61E07  8.42E-07  1.71E-02
IFC-PANCY) 4 77807 326E-07  7.62E07 522607  221E-02
ISFCPANEO) 7 91E07  4.91E07  882E07  7.21E07  2.05E-02
ISFC-PANIA0) 4 9oE.07  0.39E-07  9.34E-07  7.88E-07  2.57E-02
FC 369E-09 232E-09 1.32E-08  6.40E-09  5.93E-04
FCPANM  130E-07 247E-07  256E07 2.14E-07  6.51E-03
FCPAN@ 69303 827E-03 386E-04 520E-03  4.22E-03
FOPANM)  »40E-01  187E-01  101E-01  176E-01  7.01E-02
FCPAN(I2)  350E400 496E-01  653E-01  156E+00  1.70E+00
FG-PANi(17

FC-PAni(30
FC-PAni(40

1.04E+00  3.73E-01 2.16E+00 1.19E+00 9.03E-01

)
) 4.07E-02  8.13E+00 2.48E-01 4.19E+00 4.61E+00
)
) 3.20E-01 3.82E-01 3.42E-01 3.48E-01 3.14E-02

* Média de 3 amostras
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