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RESUMO

VALENTI GONCALVES, Raiane. Desenvolvimento de materiais poliméricos
empregando fendis provenientes do liquido da casca da castanha de caju.
Porto Alegre. 2018. Tese. Programa de POs-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

Devido as preocupacdes ambientais e sociais relacionadas aos polimeros
sintéticos, os estudos sobre a preparacdo de polimeros derivados de fontes
renovaveis tém sido explorados pela academia e industria. Dentro desse contexto, o
uso de residuos da industria do caju ricos em compostos fendlicos, tais como, o
liguido da casca da castanha de caju (LCC) e o seu derivado, o cardanol, na sintese
de materiais poliméricos pode ser uma alternativa menos agressiva ao meio
ambiente. Este trabalho visa preparar materiais poliméricos empregando fendis
provenientes do LCC. A influéncia da presenca dos fendis na sintese da polianilina
(PAnNi) nanoestruturada foi avaliada. Materiais hibridos baseados em PAni dopada
com cardanol e derivados do grafeno, éxido de grafeno (OG) e 6xido de grafeno
reduzido (OGR), também foram preparados. Ainda, foi investigada a influéncia do
cardanol e da PAni dopada com cardanol nas propriedades térmicas das resinas
benzoxazinas. Os materiais poliméricos foram caracterizados por FTIR, UV-vis,
MEV-FEG, MET, DRX, TGA, DSC e metodologia de quatro pontas para
determinacado de condutividade elétrica. A partir dos resultados, foi constatado que o
cardanol e o LCC atuaram como dopantes primarios nas sinteses de PAni condutiva
(condutividade elétrica na ordem 10! S.cm™). Além disso, o LCC atuou como soft
template e plastificante para as sinteses convencionais de nanofibras de PAni
dopadas com &cido cloridrico. A metodologia desenvolvida para o preparo de PAni
dopada com cardanol combinada tanto com OG quanto com OGR foi capaz de
preparar materiais hibridos nanoestruturados e condutores (condutividade elétrica
na ordem 10° S.cm?). Ainda, cardanol e PAni dopada com cardanol foram
incorporados a matriz de benzoxazina formando materiais com estabilidade térmica

e densidade de reticulacdo superiores aquelas tipicas da resina benzoxazina.

Palavras-Chaves: liquido da casca da castanha de caju; cardanol; polianilina; resina

benzoxazina; grafeno.



ABSTRACT

VALENTI GONCALVES, Raiane. Development of polymers materials prepared of
phenols from cashew nut shell liquid. Porto Alegre. 2018. PhD Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Due to environmetal and social concerns about synthetic polymers, studies on
the preparation of polymers based on renewable sources have been explored by
academia and industry. In this context, the use of cashew industry residues rich in
phenolic compounds, such as cashew nut shell liquid (CNSL) and its derivative,
cardanol, in the synthesis of polymeric materials may be a less aggressive
alternative to environment. This work aims to prepare polymeric materials using
phenols from the CNSL. The influence of phenols in nanostructured polyaniline
(PAnNi) synthesis were evaluated. Hybrid materials based on PAni doped with
cardanol and derivatives of graphene, graphene oxide (GO) and reduced graphene
oxide (rGO), were also prepared. In addition, the influence of cardanol and PAni
doped with cardanol on the thermal properties of benzoxazine resins was
investigated. The polymeric materials were characterized by FTIR, UV-vis, FESEM,
TEM, XRD, TGA, DSC and four-point methodology for determination of electrical
conductivity. From these results, it was found that cardanol and CNSL acted as
primary dopants in the synthesis of conductive PAni (electrical conductivity in order
101 S.cm). CNSL acted as soft template and plasticizer for the conventional
synthesis of nanofibers PAni doped with hydrochloric acid. The methodology
developed for preparation of cardanol doped PAni combined with both GO and rGO
was able to prepare conductive (electrical conductivity in order 10° S.cm™) and
nanostructured hybrid materials. Furthermore, cardanol and PAni doped with
cardanol were incorporated into the benzoxazine matrix to form materials with

thermal stability and crosslink density greater than those of the benzoxazine resin.

Keywords: cashew nut shell liquid; cardanol; polyaniline; benzoxazine resin;

graphene.
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1. INTRODUCAO

A sustentabilidade ambiental no desenvolvimento de monémeros e sinteses
de polimeros se tornou uma prioridade nas areas de inovacbes tecnologicas,
engenharia de materiais e quimica. A producédo desses polimeros, que seguem 0s
principios da quimica verde, atinge beneficamente os véarios pilares da
sustentabilidade (economia, sociedade e ambiente). Existe um interesse crescente
na substituicdo de substancias a base de fésseis por matérias-primas derivadas de
fontes renovaveis (Espino et al., 2016). Nesse sentido, tem sido relatado o uso de
fendis provenientes de fontes renovaveis na preparacdo de polimero condutor e

resinas benzoxazinas (Yan et al., 2016; Shukla et al., 2016).

O liquido da casca da castanha de caju (LCC) e seus derivados sdo exemplos
de matérias-primas renovaveis que vém sendo amplamente explorados e aplicados
nos mais diversos segmentos. Eles tém sido utilizados como inseticida natural e na
producdo de resinas, tintas e vernizes (Balgude e Sabnis, 2014). A regido costeira
do nordeste brasileiro concentra a maior producdo nacional de castanha de caju.
Estima-se que a producdo em 2016 seja de aproximadamente 228 mil toneladas
(CONAB, 2016). Durante o processamento térmico da castanha de caju, as cascas
se rompem e liberam um subproduto, o LCC. O LCC consiste em alquifenois
naturais e contém quatro componentes majoritarios com cadeia alifatica de quinze
carbonos (Lochab et al., 2014). A composicao fendlica do LCC estéa relacionada com
a sua metodologia de extragdo. O LCC obtido através da extracdo a frio é
classificado como LCC natural, composto majoritariamente por uma estrutura
guimica formada por acido salicilico ligado a uma longa cadeia alifatica lateral.
Quando o LCC é extraido por processos térmicos, ele € classificado como LCC
técnico apresentando em sua composicdo elevado teor de cardanol (fenol ligado a
uma longa cadeia alifatica na posicdo meta). O cardanol tem atraido consideravel

atencao por proporcionar maior potencial para aplicacdes tecnologicas devido a boa
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processabilidade, alta solubilidade em solventes organicos, nao toxicidade e
biodegradabilidade (Kanehashi et al., 2013). A funcionalizacdo da molécula do
cardanol permite que ele seja utilizado como uma matéria-prima de origem natural
na sintese de poliuretanos e de resinas fendlicas, como as benzoxazinas (Voirin et
al., 2014).

As resinas benzoxazinas sdo uma alternativa ao uso de resinas tradicionais,
pois atendem alguns principios da quimica verde: elas ndo geram subprodutos
durante sua cura, nem liberam gases toxicos durante o processo de condensacao.
Essas resinas sdo termorrigidas e obtidas a partir da condensacdo de trés
componentes: formaldeido, fenol e amina primaria, os quais sao todos consumidos
durante a sintese, sem geracéo de residuos. Elas sdo consideradas polimeros de
alto desempenho que combinam excelentes propriedades mecanicas com
propriedades térmicas e retardantes de chama. Além disso, apresentam baixa
inflamabilidade, elevada temperatura de transicdo vitrea, baixa absorcdo de
umidade, estabilidade a condicbes ambientes, resisténcia ao impacto, ao calor e a
degradacéo, e baixa viscosidade, o que permite maior facilidade de processamento.
Devido essas caracteristicas, as resinas podem ser aplicadas em plantas industriais
e de processamento, em industrias navais e aeroespaciais. Porém, elas apresentam
algumas desvantagens como elevada temperatura de cura (acima de 250 °C) e
baixa densidade de reticulacdo das cadeias poliméricas (Dumas et al., 2015; Zufiga
et al., 2014). A incorporacdao de grupos aminas da polianilina na matriz polimérica
baseada em benzoxazina pode ser uma estratégia para resolver as limitacdes da

resina.

A polianilina, PAni, é considerada um polimero condutor muito promissor por
causa da sua facil sintese, baixo custo do mondmero, elevada condutividade
elétrica, estabilidade térmica e baixa toxicidade (Kumar et al., 2016). A PAni
nanoestruturada em uma dimensao (nanofibras, nanofios e nanofitas) apresenta alta
area superficial e € usada na fabricagdo de dispositivos em dimensdes
nanomeétricas e na preparacdo de conexdes elétricas em nanoescala em compaositos
poliméricos altamente condutivos. Também, os derivados de grafeno, tais como,
oxido de grafeno e oxido de grafeno reduzido, sdo nanomateriais caracterizados por

morfologia de laminas, e tém despertado o interesse de pesquisadores por causa de
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suas excelentes propriedades mecanicas e elétricas, tais como, resisténcia a tensao
e alta condutividade elétrica (Becerril et al., 2008; Balandin et al., 2008; Lee et al.,
2008). Ao serem adicionados a uma matriz polimérica, os derivados de grafeno
podem melhorar a condutividade elétrica do polimero, bem como o tornar mais

resistente termicamente (Pavoski et al., 2015; Fim et al., 2013; Milani et al., 2013).

Entre a estrutura grafitica das nanolaminas de grafeno e o anel quindide da
PAni existe uma interacdo que facilita o transporte de carga entre os dominios da
PAnNi. A lamina de grafeno é vista como uma ponte condutiva entre os dominios da
PAni dentro da matriz e isto leva a um aumento da condutividade elétrica do
compadsito em relacdo ao material de partida (Du et al., 2004; Zheming et al., 2009).
A combinacdo do baixo custo de preparacdo da PAni com a grande disponibilidade
do grafite faz com que o material hibrido PAni/grafeno seja um atrativo para a

preparacao de materiais com propriedades elétricas e termomecanicas melhoradas.

Tendo em vista a necessidade crescente do desenvolvimento de polimeros
preparados a partir de sinteses menos agressivas ao meio ambiente, este trabalho
visou a substituicdo de acidos organicos e inorganicos comumente utilizados como
dopantes primarios da polianilina por compostos fendlicos provenientes do
subproduto da indastria do caju. Caracterizacdes estruturais, morfologicas e
elétricas da PAni dopada com os compostos fendlicos naturais foram realizadas.
Para avaliar a eficiéncia desses fendis na dopagem da PAni, os resultados dessas
caracterizagcbes foram comparados com aqueles encontrados para a PAni
sintetizada com dopantes convencionais. Além disso, a influéncia da adicdo do LCC
na sintese da PAni dopada com HCI também foi avaliada. A PAni dopada com
cardanol foi usada na preparacdo de materiais hibridos com o6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido. Os materiais hibidos preparados foram caracterizados
por FTIR, UV-vis, DRX, morfologia e quanto a condutividade elétrica. Neste trabalho
também foi investigada a acdo do cardanol e da PAni dopada com cardanol nas
propriedades de cura e estabilidade térmica das resinas benzoxazinas obtidas a

partir do pré-polimero de benzoxazina comercial.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a aplicacdo de fendis
provenientes de subproduto da industria do caju na preparacdo de materiais

poliméricos visando a preparacdo de compdsitos com resina benzoxazina.

2.1. Objetivos Especificos

e Substituir dopantes acido organicos e inorganicos da sintese da PAni
condutora por dopantes derivados de compostos fendélicos de origem natural,
LCC técnico e cardanol;

e Avaliar a influéncia do LCC técnico nas propriedades térmicas, elétricas,
e morfoldgicas da PAni dopada com acido cloridrico;

e Preparar materiais hibridos condutivos baseados em derivados do
grafeno e PAni dopada com cardanol;

e Investigar a agdo do cardanol e da polianilina dopada com cardanol nas

propriedades térmicas das resinas benzoxazinas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polimeros a base de fontes renovéaveis

A preocupacdo com 0 meio ambiente tem levado os pesquisadores a
explorarem a aplicacdo de materiais provenientes de fontes renovaveis como
mondmeros nas sinteses de polimeros. Os recursos renovaveis podem fornecer
matéria-prima sustentavel para substituir parcialmente, e até totalmente, os
polimeros existentes a base de petroleo (Secchi et al., 2016). Em geral, as matérias-
primas de fontes renovaveis apresentam como principais caracteristicas o baixo
custo, baixa toxicidade, baixa geracdo de residuos durante o processamento e

possivel biodegradabilidade do produto final (Yu et al., 2006).

Muitas investigagdes foram realizadas utilizando produtos naturais, tais como
acucares, 0leos vegetais e polissacarideos como materiais de partida na sintese de
polimeros (Feng et al., 2011; Sadler et al., 2014; Gélia et al., 2010; Wang e Shuman,
2013; Sionkowska, 2011; Alagi et al., 2016; lonescu et al., 2015; Niedermann et al.
2015). Esses materiais renovaveis podem ser convertidos em materiais
macromoleculares de baixo custo e facil acesso. Os triglicerideos provenientes dos
Oleos vegetais, por exemplo, sdo utilizados na sintese de polimeros termorrigidos.
Isto porque, os triglicerideos contém grupos éteres e ligacdes duplas C=C, que
favorecem as reacdes quimicas e a introducdo de grupo de polimerizacéo, além de
serem facilmente epoxidados. A escolha do 6leo vegetal a ser utilizado € importante,
pois cada Oleo possui distribuicdo distinta de acidos graxos que influenciam as
propriedades do produto final (Galia et al., 2010). Estudos indicam, por exemplo, 0
uso do 6leo de soja epoxidado, em sinteses de resinas epoxis, e 0 0Oleo de oliva é
aplicado na producdo de poliamidas, poliuretanos e poliésteres (Raquez et al.,
2010). Derivados do milho, como o sorbitol e o isosorbideo, e derivados do liquido

da casca da castanha de caju, como o cardanol, apresentam potencial aplicacao na
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sintese da resina epoxi livre de bisfenol A, como relatam os pesquisadores
(Fenouillot et al., 2010; Lukaszyk et al., 2011; Jaillet et al., 2014; Huang et al., 2012;
Shukla et al., 2016).

3.2. Liquido da casca da castanha de caju (LCC)

O cajueiro, Figura 3.1, de nome cientifico Anacardium occidentale L., € uma
arvore pertencente a familia Anacardiaceae. Ele apresenta como principais
caracteristicas: caule tortuoso com ramos contorcidos, folhas obovadas, com apices
arredondados e bases agudas, e fruto reniforme, denominado de castanha de caju.
O cajueiro € a planta que é encontrada em solos arenosos, como 0S que ocorrem
nas regides costeiras do nordeste brasileiro. Além da regido nordeste do Brasil, 0
caju é uma cultura de grande importancia econémica e social para os paises como

india, Mocambique, Indonésia e Vietnd (Mothé e Milfont, 1994).

Figura 3.1. Cajueiro, Anacardium occidentale L. (Nordeste rural, 2016).

O caju é formado pelo fruto do cajueiro, conhecido como castanha de caju, e
pelo pseudofruto, o penduculo de coloracao variante entre o amarelo e o vermelho
(Figura 3.2A) (Mothé e Milfont Jr, 1994). A castanha de caju € constituida de trés
partes: améndoa, pelicula e casca, que apresenta no seu interior um mesocarpo
esponjoso, (Figura 3.2B). Durante o processo de tratamento térmico da castanha de
caju, as cascas externas se rompem e liberam alquifendis presentes no mesocarpo

esponjoso. Esses alquifendis representam cerca de 25% do peso da castanha e
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consistem em um liquido viscoso, marrom escuro, inflamavel, considerado fonte
natural de lipideos fendlicos, e € denominado de liquido da casca da castanha de

caju (LCC), conhecido internacionalmente como cashew nut shell liquid (CNSL)
(Mazzeto e Lomonaco, 2009).

Figura 3.2. (A) Caju e (B) castanha de caju.

O LCC é rico em lipideos fendlicos nao-isoprendides de origem natural. Ele é
constituido por uma mistura de compostos de cadeias fendlicas ligadas a uma longa
cadeia alifatica de quinze carbonos, na posicdo meta, que pode ser saturada
(CisHs1) el/ou insaturada com uma (CisHzo), duas (CisH27) e trés (CisHzs)
insaturacfes. Quatro derivados fendlicos compdem o LCC, sendo eles: o &cido
anacardico (acido 6-pentadecilsalicilico), cardanol (3-pentadecil fenol), 2-metil-cardol
(2-metil 5-pentadecilresorcinol) e cardol (5-pentadecilresorcinol) (Gandhi et al.,

2012). As estruturas quimicas dos componentes do LCC estéo ilustradas na Figura
3.3.

OH O OH
OH
CisH3z1 = PN N P N N
CisHas 31 CisHo531
_ /\/\/\/M
acido anacardico cardanol CasHag =
_ /\/W
OH OH CisHyy =
CisHps = — —
HO CysH
HO CasHas 31 157253
cardol 2-metilcardol

Figura 3.3. Principais constituintes do LCC (adaptada de Gandhi et al., 2012).
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A composicgéao e classificagdo do LCC s&o baseadas no modo de extracdo do
liguido, que pode ser por extracdo a frio, prensagem e extracao por solventes, ou
por extracdo a quente, método térmico-mecéanico (Gandhi et al., 2012). O LCC
extraido pelo método de extracdo a frio é classificado como LCC natural, que
contém principalmente &cido anacardico, enquanto que os demais componentes se
encontram em quantidades menores. No processo de beneficiamento da castanha
do caju, o LCC natural € submetido a um tratamento térmico, a temperaturas entre
180°C e 200°C. Esse tratamento tem a finalidade de retirar o gas carb6énico (CO2), a
umidade e evitar polimerizacdo do LCC quando armazenado por um longo periodo
em temperatura ambiente. Durante o tratamento térmico ocorre a descarboxilacao
do &cido anacardico, na qual ele é completamente convertido em cardanol
(Balachandran et al., 2013; Shobha e Ravindranath, 1991), conforme o esquema da
Figura 3.4. A composicdo do LCC técnico € de aproximadamente 90% de cardanol,
e, ainda, existe a ocorréncia de material polimérico em seus componentes devido ao
processo continuo de aquecimento que promove reacdes de polimerizacdo nos
componentes insaturados (Mazzeto e Lomonaco, 2009; Pimentel et al., 2009). O
percentual, aproximado, de cada componente do LCC natural e do LCC técnico,

esta representado na Tabela 3.1.

OH O OH

OH
-COy

AN
CisHos31  180-200°C

CisHos.
1 amm 15M25-31

Acido Anacérdico Cardanol

Figura 3.4. Converséo do acido anacardico em cardanol (adaptada de Mazzeto e Lomonaco, 2009).

Tabela 3.1. Percentual dos componentes fenélicos presente no LCC natural e no técnico (Mazzeto e

Lomonaco, 2009).

Compostos fenolicos LCC Natural (%) LCC técnico (%)
Acido Anacérdico 71,70 - 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 - 94,60
Cardol 13,80 - 20,10 3,80 - 18,86
2-Metilcardol 1,65 - 3,90 1,20 - 4,10
Material Polimérico 0,34 - 21,63
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Do ponto de vista quimico, o LCC configura-se como uma matéria-prima
valiosa e versatil. Ele é um liquido viscoso de coloracdo escura, fato ocasionado
pela presenca de fendis polihidricos. Além disso, possui carater anfifilico, é soltvel
em solventes de polaridade mediana e apolares e apresenta carater hidrofébico. A
versatilidade do LCC é devida, principalmente, a sua estrutura quimica que
apresenta diversos grupos funcionais no anel aroméatico e multiplas insaturacdes na
cadeia aciclica. Portanto, o LCC pode vir a encontrar diversas aplica¢ées industriais,
tais como: producédo de tintas, vernizes, inseticida natural, polimeros, p6 de friccao,
compensados e isolantes térmicos. Dentre as principais aplicacbes no setor de
polimeros destacam-se 0 uso em tintas anticorrosivas, materiais a prova de agua,
retardantes de chama, em revestimento de superficies, e na modificacdo de
borrachas. Tais fatos fazem deles uma alternativa ao uso dos derivados do petréleo
(Balgude e Sabnis, 2014).

Além do LCC, os seus derivados também sdo amplamente explorados
isoladamente, principalmente quanto as suas propriedades como, por exemplo,
acdo antioxidante. Segundo a literatura, esses compostos fendlicos apresentam
elevada atividade antioxidante, ou seja, eles tém a finalidade de inibir ou retardar a
oxidagcdo de materiais organicos oxidantes, prolongando a vida util de substratos.
Com isso, eles sdo utilizados para estabilizar principalmente alimentos,
combustiveis, lubrificantes e polimeros (Balachandran et al., 2013). Ainda,
aplicacdoes biolégicas desses extratos estdo mencionadas na literatura, como
atividade antitumoral, antibactericida, antimicrobica, inseticida e atividade contra
fungos (Balgude e Sabnis, 2014; Oliveira et al., 2011). Existem prévios estudos,
visando a sintese de derivados do LCC com potencial atividade no tratamento da

doenca de Alzheimer (Lemes et al., 2016).

O baixo custo, a natureza quimica, a facilidade de obtencdo e de
funcionalizacdo dos derivados do LCC tém despertado o interesse de grupos de
pesquisa que buscam uma alternativa aos produtos sintéticos. A fim de potencializar
0 uso das propriedades dos derivados do LCC, é necessario isolar seus
componentes. Os seus componentes majoritarios tém sido foco de diversos estudos
incluindo a preparacédo de materiais poliméricos e estudos relacionados com inibicéo
da doenca de Alzheimer (Ladmiral et al., 2017; Fu et al., 2018; Jadhav et al., 2018;
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Lemes et al.,, 2016; Yu et al.,, 2016). A area de pesquisa focada no cardanol é
superior a do acido anacardico. Embora seja altamente corrosivo e toxico, o acido
anacérdico tem efeitos medicinais, como atividade antimicrobiana e antitumoral, isto
porque, a adicdo de um grupo carboxilico (COOH-) ao cardanol resulta em um
aumento expressivo da atividade microbiana (Himejima e Kubo, 1991). Leite et al.
(2015) realizou a analise da toxicidade do LCC técnico, contendo 91,3% de cardanol
a partir de bioensaios com Allium cepa. O LCC baseado em cardanol nao
apresentou efeitos tdxicos e citoxicos em qualquer concentracdo. Logo, o cardanol
nao apresenta toxicidade e pode ser separado dos demais componentes do LCC

técnico.

O processo de purificacdo do LCC foi estudado pela primeira vez por Tyman
et al. (1989), o qual foi realizado em duas etapas: reacdo de Mannich e extracao
liquido-liquido (éter de petréleo-metanol). Os resultados ndo foram favoraveis,
sendo encontrado baixo rendimento de, aproximadamente, 25 % de cardanol, e
apresentado como desvantagens: reagentes caros e solventes altamente
inflamaveis. Em 2002, Kumar et al. realizaram adaptacdes nas técnicas de obtencéo
do cardanol de Tyman et al. (1989) utilizando apenas extracao liquido-liquido, como
resultado foi relatado rendimento de 45% cardanol, porém com tracos de cardol e 2-
metilcardol no produto final. Melhores resultados foram obtidos com a utilizagdo do
método de cromatografia em coluna. Yuliana et al. (2014) utilizaram silica gel, como
fase fixa, e metanol e cloroférmio, como fase movel, obtendo cerca de 80% de

cardanol.

3.2.1. Cardanol

O cardanol consiste em uma mistura de 3-n-pentadecilfenol, 3-(n-pentadeca-
8-enil) fenol, 3-(-n-pentadeca-8,11-dienil) fenol, 3-(n-pentadeca-8,11,14-trienil) fenol.
Seus sitios reacionais da molécula, como posicoes das ligacbes duplas e os usuais
do anel fendlico, Figura 3.5, fornecem ao cardanol estabilidade térmica em altas
temperaturas, carater anfifilico e lipidico, e permite a funcionalizacdo de sua
molécula (Lochab et al., 2014; Voirin et al., 2014). A funcionalizacdo da molécula do
cardanol faz com que ele seja explorado pela academia e pela industria, uma vez

que, a funcionalizacdo da molécula permite ampliar as aplica¢cées do cardanol. Ele
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apresenta uma série de propriedades atraentes, como boa processabilidade,
elevada solubilidade em solventes organicos, além de baixa volatilizacdo e ponto de
ebulicdo mais alto que os outros compostos fendlicos. Assim, sendo aplicado como
surfactantes, plastificantes, revestimentos antibactericida, adesivos, entre outros
(Bloise et al., 2014, Balachandran et al., 2013).

[Ny
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Figura 3.5. Sitios reacionais da molécula do cardanol (adaptada de Mazzetto e Lomonaco, 2009).

Os produtos da condensacdo do cardanol sao Uteis em vernizes isolantes,
tintas anticorrosivas e adesivos laminados. Os derivados sulfonados do cardanol
com resinas aldeidicas produzem excelentes resinas e membranas para troca
ibnica, além de pigmentos, corantes e materiais coloridos. Sais quaternario de
amonio, obtidos a partir do cardanol, ja eram utilizados como desinfetantes,
germicidas e agentes sanitarios na industria de alimentos e de limpeza por mais de

meio século (Voirin et al., 2014).

Um dos campos mais importantes de aplicacdo do cardanol é na quimica de
polimeros e resinas. Rao e Palanisamy (2011) estudaram a conversdo do
mondmero cardanol em resinas termofixas: epOxi e benzoxazinas. Cardanol foi
epoxidado a partir da reacdo do cardanol com &cido acético glacial e peroxido de
hidrogénio. Resina benzoxazina-cardanol foi obtida a partir da reacdo do cardanol
com amina e formaldeido. As duas resinas foram misturadas em diversas
concentracOes, a fim de serem investigados os seus potencias de agentes de cura.
Os autores concluiram que resinas epoxi-cardanol apresentam fungéo fendlica livre
que atua como acelerador de cura para a reacdo de abertura de anel da

benzoxazina.

Aggarwal et al. (2007) avaliaram as propriedades anticorrosivas de tintas
epoxi a base de cardanol. A resina epoxi-cardanol foi preparada a partir da reagéo

epicloridrina, bisfenol A e cardanol. A tinta formulada com a resina em questao
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exibiu propriedades mecénicas e anticorrosivas superiores as tintas epoxi
convencionais. Essas propriedades indicaram que tintas a base dessas resinas

derivadas de cardanol seriam mais duraveis do que as comerciais.

O cardanol tem sido empregado na sintese de resina benzoxazinas por
apresentar grupo fendlico OH- reativo, posicOes orto e para livres, e longa cadeia
alifatica na posicdo meta que promovem baixa viscosidade do produto final. O
mondmero de benzoxazina € obtido via reacdo de Mannich do cardanol, com amina
e formaldeido. A baixa viscosidade do cardanol facilita a reacdo sem solvente e 0s
mondmeros benzoxazina foram sintetizados através de rota em que o subproduto da

reacdo é agua (Calo et al., 2007).

3.3. Resinas Benzoxazinas

As resinas benzoxazinas, conhecidas também como polibenzoxazinas,
constituem a classe de resinas fendlicas termorrigidas que foram relatadas pela
primeira vez em 1944 por Holly e Care. Entre as décadas de 50 e 60, Burke et al.
sintetizaram diversas resinas benzoxazinas e naftoxazinas com fins medicinais,
destinadas ao combate de tumores. Desde entdo, devido as necessidades
crescentes de utilizacdo de polimeros de baixo custo de fabricacdo e com elevada
resisténcia mecénica e alta estabilidade térmica uma série de pesquisas com

resinas benzoxazinas vem sendo realizadas (Ambrozi¢ et al., 2014).

As benzoxazinas sdo constituidas quimicamente por anéis de oxazinas,
composto por anel heterociclico com um atomo de oxigénio e um &atomo de
nitrogénio, ligados a anéis aromaticos benzénicos com grupos funcionais reativos. A
sintese de polibenzoxazina é realizada a partir da mistura de composto fenélico com
formaldeido, na presenca de uma amina (Wang e Ishida, 2002; Calo et al., 2007). A

Figura 3.6 ilustra a reacdo de sintese da resina benzoxazina (Agag et al., 2013).
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Figura 3.6. Reacao de sintese da resina benzoxazina (Agag et al., 2013).
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No processo de polimerizacdo de resinas fendlicas tradicionais, a reacao de
cura da resina é realizada com auxilio de catalisadores, como acidos fortes, atraves
da polimerizacdo de condensacdo, e pode haver o desprendimento de gases
durante a reacdo, assim, representando potencial téxico ao meio ambiente e
sociedade. As resinas benzoxazinas apresentam as seguintes vantagens em
relagcdo as resinas fendlicas tradicionais: ndo necessitam de catalisadores, néo
geram subprodutos e podem ser armazenadas em condicBes ambientes, por um
longo periodo de tempo. As reacdes de cura das resinas benzoxazinas podem ser
térmicas. Nesse processo ocorre o mecanismo de abertura do anel, por
polimerizacdo catiénica, por meio de um cétion iminio (imina protonada) e um
intermediario poliéter que rapidamente sofre arranjo da cadeia principal, resultando

na cura da resina (Agag et al., 2013).

O interesse pelo desenvolvimento e fabricacédo de polibenzoxazinas acontece
devido as suas excelentes propriedades mecanicas e térmicas que superam as
resinas epoxis e fenolicas. Esse material de alto desempenho destaca-se pelo fato
de apresentar os seguintes aspectos: baixo (quase préximo a zero) grau de
encolhimento apos a cura, elevada temperatura de transicao vitrea, boa resisténcia
quimica, térmica e mecéanica, e baixa absorcdo de agua. Essas caracteristicas e o
baixo indice de inflamabilidade fazem da resina benzoxazina uma alternativa ao uso
de resinas tradicionais, e encontram diversas aplicagdes, tais como em isolantes em
componentes microeletrénicos e estruturas internas aeroespaciais e navais (Calo,
2007; Agag et al., 2013; Ambrozi€ et al., 2015).
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As propriedades das resinas benzoxazinas, ainda, podem ser aperfeicoadas
devido a sua caracteristica de flexibilidade de design de molécula, que permite
manipular uma variedade de arranjos moleculares. A manipulacdo ocorre com a
introducdo de grupos funcionais na abertura do anel oxazina, assim, conferindo as

propriedades desejadas (Sharma et al., 2016).

Apesar de todas as vantagens listadas, as resinas benzoxazinas apresentam
algumas limitagcOes tais como: elevada temperatura de cura (acima de 250 °C) e
baixa densidade de reticulacdo. Esse fator de limitacdo justifica as investidas
estratégias para melhorar o material. Um numero expressivo de estudos voltados
para a reducdo da temperatura de cura, desenvolvimento de novos catalisadores de
cura de baixa temperatura e o aumento da densidade de reticulacdo estdo sendo
realizados. Uma via promissora para alcancar uma maior densidade de reticulacdo e
acelerar o processo de cura consiste na incorporacao de ligacées duplas (C=C)
insaturadas ou de grupos fendlicos na matriz benzoxazina (Ambrozi¢ et al., 2015;
Ambrozi€ et al., 2014).

Ambrozi¢ et al. (2015) desenvolveram polibenzoxazinas a base de um
composto fendlico proveniente de fonte renovavel, o cardanol. Duas
polibenzoxazinas foram preparadas, uma resultante da mistura entre 0 composto
fendlico natural (cardanol), formaldeido e anilina, e, outra, seguindo a mesma
metodologia, porém, com o diferencial do uso do cardanol epoxidado. A insercédo do
grupo epoxi na resina benzoxazina derivada de cardanol aumentou, em cerca de
dez vezes a densidade de reticulacio comparada com a do outro material
preparado. Além disso, os autores concluiram que a introducdo de grupos epoxis
nas moléculas de benzoxazinas melhorou a taxa de reagéo e a energia de ativagéo.
De forma geral, as resinas sintetizadas com cardanol apresentaram, depois da cura,
densidade de reticulagcdo, temperatura de transicdo vitrea e moédulo de
armazenamento melhores aos resultados encontrados para o0s termorrigidos

convencionais.

Os temas sustentabilidade e quimica verde tém sido foco de pesquisas
ligadas a ciéncia dos materiais devido as preocupagbes com as questdes

ambientais e o0 esgotamento de fontes n&do renovaveis. Calo et al. (2007)
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prepararam biocompésito de resina benzoxazina a base de cardanol com fibras

naturais de celulose que melhorou as propriedades mecanicas das resinas.

Uma bis-benzoxazina foi desenvolvida, por Sharma et al. (2016), através da
mistura de cardanol com formaldeido, na presenca de uma amida derivada de
garrafas de polietileno tereftalato. A resina preparada apresentou elevada
estabilidade térmica e excelente resisténcia ao cisalhamento. Lochab et al. (2010)
também fabricaram de forma eficiente uma polibenzoxazina com elevada
estabilidade térmica e menor temperatura de cura, por polimerizacdo de cardanol,

anilina e formaldeido.

De maneira geral, as polibenzoxazinas provenientes do cardanol apresentam
as seguintes vantagens em relagdo as resinas convencionais: (i) a matéria-prima
fendlica utilizada na sintese é baseada em subprodutos da industria do caju; (ii)
benzoxazinas monofuncionais tém baixa viscosidade devido a presenca de uma
longa cadeia alifatica no anel aromatico do cardanol; (iii) polibenzoxazinas podem
ser mais flexiveis devido a plastificacdo interna do substituinte alquila; e (iv)
facilidade de sintese, uma vez que, a polimerizacdo das resinas benzoxazinas
ocorrem, preferencialmente, nas regides orto e para do fenol, sendo essas regides

livres no cardanol (Lochab et al., 2010).

3.4. Compadsitos

Os compdsitos consistem em materiais multifasicos, cujas fases constituintes
apresentam identidade quimica e formas diferentes que se conservam distintas ap0s
o processamento. Além disso, essas fases sdo separadas por uma interface
definida. Uma abordagem no desenvolvimento de compdsitos consiste na
incorporacdo de cargas organicas ou inorganicas em uma matriz polimeérica,
resultando em um compadsito polimérico de propriedades superiores a dos materiais
de partida. A matriz polimérica confere a estrutura ao compdsito, enquanto que a
carga atua transferindo suas propriedades para o material. Os compdsitos
poliméricos apresentam elevado nivel de desempenho por causa da incorporacao

das propriedades dos componentes (Mohammad et al., 2009; Hussain et al., 2006).
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Os polimeros séo excelentes suportes para as cargas, porque facilitam o seu
processamento e as protegem da degradacéo fisica e quimica (Hussain et al, 2006).
Biru et al. (2016) desenvolveram um compdsito de resina benzoxazina e oxido de
grafeno com o objetivo de produzir um material com maior tenacidade e rigidez do
que a resina pura. Esse material foi produzido a partir da polimerizacdo dos
mondmeros da benzoxazina na superficie do 6xido de grafeno. Outro grupo de
pesquisadores (Cui e Kuo, 2013) melhorou as propriedades térmicas e mecanicas
das resinas benzoxazinas a partir da incorporacdo de argila montmorilonita como
carga. Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, as resinas sao
amplamente utilizadas como matrizes poliméricas para fibras condutivas, tais como,
polianilina (Oyharcabal et al., 2012). Porém, ndo tem sido investigada a disperséo

de carga condutiva baseada em polianilina em matrizes de polibenzoxazinas.

3.5. Polianilina

Uma classe de materiais que abrange polimeros organicos condutores de
corrente elétrica, sem a adicdo de cargas condutivas, foi descoberta e desenvolvida
por Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, na década de 70. Essa
classe, denominada de polimeros intrinsecamente condutores (PICs), combina as
excelentes propriedades elétricas dos metais com a flexibilidade de processamento
e facilidade de sintese dos polimeros convencionais. A descoberta desses novos e
fascinantes polimeros condutores rendeu aos seus pesquisadores o prémio Nobel
de quimica do ano 2000. Os PClIs sdo compostos por mais de 25 polimeros, entre
eles destacam-se polipirrol, polianilina, politiofeno e poliacetileno, representados

estruturalmente na Figura 3.7 (Laslau et al., 2010; Balint et al., 2014).
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Figura 3.7. Estrutura dos principais polimeros integrantes do grupo PCls (adaptada de Balint et al.,
2014).

Os PICs sao constituidos por cadeias hidrocarbdnicas e por longos sistemas
7 conjugados, o que significa que eles sdo formados por ligacdes simples e duplas
alternadas ao longo de sua cadeia. Essa estrutura é responsavel por suas
propriedades elétricas. A partir da alteracdo do estado de oxidacao, por processo
de dopagem, esses polimeros passam de isolantes a condutores (Laslau et al.,
2010; Shrivastava et al., 2016). Os processos de dopagem e desdopagem dos PCls
permitem controlar as suas propriedades fisicas e eletroquimicas, o que gera
potencial aplicacdo desses materiais em dispositivos eletrbnicos, sensores,
capacitores, entre outros. A condutividade elétrica dos PCls pode ser explicada,
basicamente, pela facilidade de “saltos” de elétrons dentro e entre as cadeias

poliméricas (Balint et al., 2014).

Dentre os polimeros inclusos no grupo PICs, a polianilina (PAni) se destaca
desde que foi utilizada como tal por MacDiarmid em 1985. Ela € um dos polimeros
condutores mais estudados por ser facilmente sintetizada e dopada. O seu
mondmero (anilina) é amplamente disponibilizado e vendido por um custo baixo.
Além disso, o polimero final tem grande estabilidade quando exposto a condi¢bes
ambientais e excelente propriedade elétrica (Lai et al., 2016). Entretanto, a PAni &
conhecida por sua baixa processabilidade e por ser um polimero insolavel na

maioria dos polimeros convencionais (Sinha et al., 2009).

A estrutura quimica da PAnI, representada na Figura 3.8, € composta por dois

tipos de unidades: benzendide (unidade reduzida) e quindide (unidade oxidada). A
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presenca dessas unidades confere flexibilidade quimica & cadeia que leva a

existéncia de diferentes estados de oxidacdo do polimero (Albuquerque et al., 2000).

Figura 3.8. Estrutura quimica da polianilina (adaptada de Balint et al., 2014).

Conforme a Figura 3.8, a PAni contém unidades reduzidas (y) e oxidadas
(1-y), nas quais y pode variar de 0 a 1. A polianilina pode apresentar trés estruturas
basicas, que dependem de seu estado de oxidacdo. As estruturas das diferentes
formas da PAni estdo apresentadas na Figura 3.9. A leucoesmeraldina é a forma
totalmente reduzida da PAni (y=1), composta apenas por nitrogénios amina
(benzendides), ela apresenta coloracdo amarela e é eletricamente isolante. A forma
intermediaria (y=0,5) desse polimero, de coloracdo azul (desprotonada) ou verde
(protonada), é conhecida como esmeraldina. Essa forma de 50% oxidado/reduzido,
guando dopada, apresenta maiores valores de condutividade elétrica e, portanto, € a
mais utilizada dentre as trés estruturas. O estado totalmente oxidado (y=0), isolante,
com ligacbes imina (quindide), de coloracdo violeta, representa a pernigranilina
(Albuquerque et al., 2000; MacDiarmid et al., 1987; Gospodinova et al., 1998).
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Figura 3.9. Representacdo das formas mais comuns da PAni (adaptado de Gospodinova et al., 1998).

Os estados de oxidacdo da PAni, leucoesmeraldina e pernigranilina, mesmo
quando dopados com &cidos fortes, ndo conduzem eletricidade. J4 o estado
parcialmente oxidado, esmeraldina, apresenta duas formas com propriedades
elétricas distintas: base de esmeraldina (isolante) e sal de esmeraldina (forma
dopada, condutiva), Figura 3.9. A base de esmeraldina tem como caracteristica
elevada estabilidade, cor azul e carater isolante. A dopagem da base de
esmeraldina ocorre por processo de protonacdo, em solucdo acida aquosa,
necessitando de um contra-anion para neutralizar as cargas. Diferente da dopagem
redox usual dos demais polimeros condutores, nesse processo ndo ocorre alteragdo
no numero de elétrons (oxidacdo ou reducdo) associados a cadeia polimérica. Os
nitrogénios imina das cadeias poliméricas sdo totalmente ou parcialmente
protonados, para se obter o polimero na forma sal de esmeraldina. O sal de
esmeraldina, de coloracdo esverdeada, é a forma dopada, condutora da PAni. O
processo de dopagem da PAni é reversivel e a desprotonacéo pode ocorrer a partir
de tratamento com solucdo alcalina (Mattoso, 1996; Balint et al., 2014; Ghasemi-
Mobarakeh et al., 2009).
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O aumento de condutividade da esmeraldina protonada pode ser explicado a
partir da geracdo de defeitos estruturais na cadeia polimérica durante a
polimerizagdo. O dopante introduz um portador de carga no sistema a partir da
remocdo ou adicdo de elétrons da/para cadeia polimérica e os relocalizam como
polarons e bipolarons (Figura 3.10). Nas reacdes eletroquimicas, com a aplicagdo
de um potencial elétrico, o dopante inicia 0 movimento dentro ou fora do polimero
(dependendo da polaridade), interrompendo a estrutura principal estavel e
permitindo a carga ser passada através de um polimero na forma de polaron e
bipolaron (Balint et al., 2014). O polaron é definido como um ion radical com spin
igual a ¥2 e esta associado a uma distor¢do do reticulo (da forma aroméatica para a
quindide). Quando um segundo elétron é removido de uma cadeia polimérica que ja
contém um polaron, o bipolaron é formado. O bipolaron consiste em um par de
cargas iguais, dication, com spin igual a zero e € associado a uma forte distor¢do do
reticulo (Kalagi e Patil, 2016; Sun et al., 2010).

Figura 3.10. Esquema da explicacé@o simplificada da condutividade elétrica dos PCls. (A) O dopante
remove ou adiciona o elétron da/para cadeia polimérica, gerando uma carga deslocalizadas. (B) Isso é
energicamente favoravelmente para localizar essa carga e cerca-lo com uma distor¢do local da rede
cristalina. (C) Uma carga cercada pela distor¢do é conhecida como polaron (ion radical associado
com a rede distorcida). (D) O polaron pode movimentar-se ao longo da cadeia polimérica, permitindo

a condutividade elétrica (adaptada de Balint et al., 2014).

Diversas técnicas de polimerizacdo da anilina sdo propostas na literatura. As
duas mais utilizadas sdo o método quimico e o método eletroguimico. A sintese
quimica da PAni ocorre a partir de reacfes de poliadicdo através da oxidacdo dos

mondmeros. Nesse método um oxidante é adicionado a um meio acido para que
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ocorra a protonacgdo. As técnicas de polimerizacdo quimica podem ser subdivididas
em solucéo, interfacial, metastase, mistura rapida, automontagem e polimerizacéo
sonoquimica. O método eletroquimico é caracterizado pela aplicacdo de um
potencial elétrico. A escolha da sintese depende da aplicacdo do polimero condutor
(Kang et al., 1998).

De forma geral, 0 mecanismo de polimerizagdo da anilina, por via quimica,
inicialmente ocorre com a oxidacdo da anilina, com o objetivo de obter um cation
radical. Esse cétion radical reage com um monémero neutro, seguido por oxidacéo e
desprotonacéo, originando um dimero. O dimero também é oxidado, obtendo um
cation radical dimérico. Esse combina-se com um outro mondémero neutro,
resultando em um trimero. Essa reacdo continua e a cadeia cresce monémero a

mondmero (Cirié-Marjanovié, 2013; Balint et al., 2014).

A sintese da PAni pode ser conduzida utilizando um agente oxidante
(persulfato de aménio ou cloreto férrico) em um meio acido (agente dopante). Varios
acidos dopantes podem ser empregados na sintese quimica da PAni, os mais
utilizados sao os acidos inorganicos, acido cloridrico (HCI) e acido sulfarico (H2S0a4),
e acidos funcionalizados, tais como, acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), acido
para-toluenosulfénico (APTS) e acido canforssulfénico (ACS). O tipo do dopante
utilizado na sintese quimica, assim como o pH, temperatura e tempo de reacéo
influenciam as propriedades e morfologia do polimero final (Yin e Yang, 2011; Sinha
et al., 2009; Cirié-Marjanovi¢, 2013).

Sinha et al. (2009) realizaram um estudo comparativo sobre o efeito dos
diferentes tipos de dopantes nas propriedades da PAni. Eles estudaram os efeitos
de acido inorganico forte (HCI), acidos organicos e aromaticos (APTS e ADBS) e
acido organico de longa cadeia alifatica (acido laurico, AL). Os pesquisadores
relataram que as propriedades da PAni dopada dependem do tipo e tamanho da
cadeia do dopante. O dopante com menor tamanho de cadeia (HCIl) apresentou
maior cristalinidade e condutividade elétrica que os demais. Porém, os dopantes
com maior comprimento de cadeia (AL e ADBS) apresentaram maior solubilidade

em solventes, como dimetilformamida.
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A PAni nanoestruturada tem sido alvo de diversas pesquisas por apresentar
propriedades particulares que combinam as caracteristicas Unicas dos polimeros
convencionais com os efeitos quéanticos dos nanomateriais (Dallas e Georgakilas,
2015). A partir do ajuste dos parametros experimentais, a PAni pode ser sintetizada
na forma de nanoestruturas de dimensao zero, nanoesferas (Wang et al., 2016),
uma dimensao, nanofibras (Miao et al., 2015), nanotubos (Chutia e Kumar, 2015) e
nanobastdes (Summers et al.,, 2015), e duas dimensdes, nanofitas (Chen et al.,
2016C) e nanofolhas (Han et al., 2007), conforme a Figura 3.11.

Nanoesferas de PAni

——{ Dimens&o zero

3

Nanofibras de PAni

Uma dimenséo

Figura 3.11. Morfologia das nanoestruturas de PAni (Adaptado de Wang et al., 2016; Chutia e Kumar,
2015; Summers et al., 2015; Chen et al., 2016C; Han et al., 2007).

3.5.1. Nanofibras de polianilina

A polianilina pode ser sintetizada na forma de nanofibras. Os materiais
poliméricos nessa dimensdo despertam o interesse de diversos autores, pois eles
apresentam, geralmente, algumas propriedades superiores a dos polimeros
convencionais. A superioridade das caracteristicas desse material € justificada pela
alta area superficial, ou seja, o aumento de atomos na superficie. No caso da
polianilina, a razdo de aspecto, isto €, a razdo entre o didametro da fibra pelo seu
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comprimento, € elevada, proporcionando aumento na condutividade elétrica da
nanofibra (Oyharcabal et al., 2012).

A morfologia e as propriedades da polianilina sdo determinadas a partir dos
métodos de sintese. Métodos de polimerizacéo interfacial e de mistura rpida séo os
mais indicados para a obtencdo de nanofibras de polianilina pura e de alta
qualidade. Esses métodos controlam o crescimento secundéario da PAni, evitando o
crescimento de estruturas irregulares. O pH reacional também interfere na
morfologia do polimero final. Quando a anilina & oxidada em pH elevado, nanofibras
de polianilina sdo formadas. Quando o pH esta entre 3 e 4, tem-se a formacao de
nanoesferas de PAni, que sao largamente aplicadas em &rea médica, no

encapsulamento e na liberacdo de medicamentos (Stejskal et al., 2010).

Outro método eficiente para produzir nanoestruturas de PAni de uma
dimenséao consiste no uso de soft templates. O método de soft template € baseado
no processo de auto-montagem do mondmero. Este é dirigido pelas moléculas do
soft template, que séo seletivamente controladas por interacdes covalentes. Os soft
templates mais comuns sdo os surfactantes, liquidos iénicos, acidos anfifilicos, entre
outros (Pahovnik et al.,, 2013). Zhang e seus colaboradores (2003) estudaram a
atuacdo de um dopante com funcao de surfactante como soft template na sintese da
PAni. Eles relataram que quando é empregado um dopante-surfactante, ele
facilmente forma micelas por causa de seus grupos estruturais hidrofilicos e
lipofilicos. Em solugdo aquosa, os acidos reagem com a anilina para formar sal
anilinium no sistema reacional. A0 mesmo tempo, pode existir no meio reacional,
surfactante, sal de anilinium e anilina livre (coexistente por causa do excesso de
anilina inicialmente usado). Entdo, micelas esféricas como templates podem ser
formadas. Os cations anilinium podem ser solubilizados na interface micela-agua
para formar a micela A ou parte da anilina livre pode difundir dentro das micelas
para formar a micela B, Figura 3.12. Com o processo de polimerizagéo, as micelas
podem se transformar em formas cilindricas através de procedimentos de
alongamento. As micelas A e B foram assumidas como templates podendo formar
nanotubos e nanofibras, respectivamente. O esquema do mecanismo de formagao
das nanoestruturas da PAni, em um processo de automontagem, esta apresentado

na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Esquema do processo de automontagem das nanoestruturas de Pani, utilizando
surfactante (adaptado de Zhang et al., 2003, Xia et al., 2010).

Pesquisadores (Anilkumar e Jayakannan, 2007) reportaram o0 uso de uma
molécula dopante anfifilica a base de cardanol, funcionalizado com grupo funcional
do &cido sulfénico, na sintese da PAni. Devido a funcédo de surfactante e a estrutura
anfifilica do cardanol, micelas esféricas foram formadas em meio aquoso. Além
disso, os autores concluiram que materiais dopados com &acido sulfénico
apresentam alta sensibilidade a formacdo de micelas em &agua, influenciando a
estabilidade das mesmas. O complexo dopante-anilina, presente no sistema
reacional, existe em mais de uma forma supramolecular de agregado como
bicamadas e micelas. Como resultado, microesferas agregadas, nanofibras e
nanotubos foram obtidos conforme a variagcdo da razdo dopante/mondémero, com

valores de condutividade elétrica variando de 6x10¢ até 6,6x102 S/cm.

A polianilina possui estrutura semicristalina, sendo a regido cristalina, de
natureza metalica, a responsavel pela conducao elétrica. As transi¢cdes eletronicas
ocorrem devido a estrutura ordenada dessa regido. Porém, a estrutura cristalina
estd dispersa em uma regido amorfa, desordenada, ndo condutiva que pode
influenciar negativamente a mobilidade dos transportadores de carga (Bhadra et al.,
2009). Devido, principalmente, as propriedades elétricas da polianilina, ela é

utilizada, desde a sua forma particulada, convencional, até a sua forma
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nanometrica, no preparo de compoésitos e blendas. Por ser insolivel na maioria dos
solventes organicos, ela pode ser dispersa em uma matriz polimérica, como se
fosse uma carga inorganica. As nanofibras de polianilina tém sido utilizadas no
preparo de nanocompositos poliméricos de resina epoxi. A combinacdo das
propriedades mecanicas e térmicas da resina epdxi com as excelentes propriedades
elétricas das nanofibras de polianilina resultam em nanocompasitos poliméricos que
podem ser aplicados em dispositivos eletronicos, materiais para blindagem

eletromagnética e adesivos condutivos (Oyharcabal et al., 2012).

Entre os estudos de compaositos formados por resina epoxi e PAni, destaca-
se o trabalho de Jang et al. (2005) que sintetizou nanofibras de polianilina a partir de
polimerizacdo por dispersdo. Essas nanofibras foram utilizadas como agente de
cura da resina epdxi, devido ao grupo amina presente em sua estrutura. Elas,
também, atuaram como carga organica nos nanocompositos poliméricos. O grupo
sintetizou nanofibras de polianilina com didametro médio entre 21 e 53 nm e
comprimento entre 0,5 e 1,0 mm. O grupo de pesquisadores produziu o
nanomaterial com elevado rendimento (>95%) usando o método de polimerizacdo
por dispersdo. O comportamento de cura dos nanocompésitos poliméricos
apresentou caracteristica semelhante a da resina epoxi convencional. A
incorporacdo de carga condutiva resultou em um material curado com elevada
condutividade elétrica e maior estabilidade térmica em relacdo a resina epoOxi de

partida.

A facilidade do processo dopagem/desdopagem da PAni, assim como seu
baixo custo fazem dela um potencial para aplicagbes em supercapacitores. Com o
objetivo de preparar-se supercapacitores de elevado desempenho utiliza-se um
material hibrido, como por exemplo, PAni e 6xido de grafeno. O uso do material
hibrido na producédo de supercapacitores foi investigado. Como resultado constatou-
se que um maior valor de capacitancia especifica (746 F.g') foi obtido para o
material hibrido, sendo esse valor duas vezes maior do que o encontrado para a
PAni pura. A combinacdo de PAni com o6xido de grafeno resultou em um promissor
material para armazenamento de energia, mais especificamente, nas aplicacées em
supercapacitores, células solares, baterias recarregaveis e células combustiveis
(Wang et al., 2016).
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3.6. Grafeno

O grafite € um mineral natural de coloracdo cinza e aspecto metalico,
extremamente abundante no territorio brasileiro. O Brasil € o terceiro maior produtor
mundial de grafite, sendo a producéo liderada pela China e india (USGS, 2016).
Derivado do carbono, o grafite, a pressdo ambiente, a presenta a configuracdo mais
estavel desse elemento quimico. Destaca-se por ser um bom condutor elétrico,

razoavelmente maleavel e altamente anisotrépico (Ke e Wang, 2016).

A estrutura quimica do grafite é caracterizada por camadas de redes
cristalinas, na forma de favos de mel (honeycomb lattice), compostas por atomos de
carbono dispostos em uma rede hexagonal (Figura 3.13). A interacdo quimica entre
0s atomos de carbono acontece através de ligacfes covalentes, para os atomos no
mesmo plano. As estruturas laminares sao ligadas fracamente a partir de forgcas de
van der Waals. As células unitarias hexagonais de carbono apresentam distancia
lamelar equivalente a 3,35 A. O comprimento das ligagdes no mesmo plano
corresponde a 1,45 A. Cada lamina de grafite possui configuracédo de elétrons 2s,
2px € 2py que formam trés orbitais hibridos sp? planares, separados por um angulo
de 120°. A sobreposicdo desses orbitais conduz a formacéo de ligacdes covalentes
do tipo o (sigma) entre os atomos de carbono planares, que sdo responsaveis pelas
propriedades estruturais do grafite. Os atomos de carbono perpendiculares se
encontram no orbital ndo hibridizado, 2pz, e formam um orbital deslocalizado de
simetria do tipo wn (pi). Essas ligacbes =n deslocalizadas conferem ao grafite
excelentes propriedades elétricas, pois os elétrons nesse orbital sdo fracamente

ligados e podem, facilmente, saltar entre os atomos vizinhos (Chung, 2002).
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Figura 3.13. Estrutura quimica do grafite (adaptada de Chung, 2002).

Cada estrutura laminar e planar do grafite € denominada de grafeno, ou seja,
o grafite consiste no empilhamento de diversas laminas de grafeno. Logo, o grafeno
pode ser definido como uma monocamada planar de &tomos de carbono fortemente
empacotados em uma rede bidimensional (2D). Apesar de ser estudado
teoricamente pela comunidade cientifica ha muitos anos, o grafeno foi obtido
experimentalmente pela primeira vez em 2004, por Geim e Novoselov.
Pesquisadores acreditavam que o cristal em uma rede bidimensional seria
termodinamicamente instavel. Seus argumentos teéricos eram baseados no fato de
que as vibracdes térmicas fora do plano atingiriam amplitudes comparaveis as
distancias interatbmicas no cristal, 0 que, consequentemente, levaria ao rompimento
das estruturas de grafeno em temperaturas superiores a 0 K. Porém, contradizendo
as teorias relatadas, os ganhadores do prémio Nobel de 2010 foram capazes de
obter experimentalmente uma folha de grafeno e estabiliza-la em um substrato de
silicio. Os cientistas da Universidade de Manchester utilizaram um método simples,
baseado no processo de esfoliagdo mecanica que consiste em separar as camadas
atdbmicas individuais do grafeno a partir de flocos de grafite, usando fita adesiva.
Como resultado, monocamadas de grafeno com baixo numero de defeitos foram
obtidas a partir de uma técnica relativamente facil e de baixo custo (Geim e
Novoselov, 2007).

Apés a descoberta experimental das folhas carbonaceas cristalinas e de
espessura monoatdbmica, o grafeno foi prontamente estudado e caracterizado, e

inimeras propriedades fisicas e quimicas uUnicas foram relatadas. O grafeno
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destaca-se pelas seguintes propriedades: extraordinaria condutividade elétrica e
térmica, alto modulo de Young, alta transparéncia, forte elasticidade, estabilidade
quimica, area de superficie especifica teérica superior a 2600 m2.g* com grande
razado de aspecto, maior que 2000 (Chen et al., 2016B; Tan e Thomas, 2016). Em
virtude dessas propriedades, o grafeno encontra diversos campos de aplicagdes
como em supercapacitores (Ke e Wang, 2016), armazenamento de energia como
células solares, baterias de Li-ion (Bak et al., 2016; Yan et al., 2016), biossensores
(Rabti et al., 2016), entre outros.

Desde a descoberta do grafeno pelo método de esfoliacdo mecanica,
diversas estratégias de sintese de grafeno vém sendo desenvolvidas para adaptar a
grande demanda, uma vez que, a técnica apresentada em 2004 produz material de
alta qualidade e é reprodutivel, porém, a escala de producédo é pequena, tornando o
produto final caro. Os pesquisadores tém desenvolvido varios métodos de
preparacdo do grafeno, tais como, esfoliacdo quimica de grafite, crescimento
epitaxial, deposi¢cdo por vapor quimico, reducdo do oxido de grafite, pirGlise de

liquidos idnicos, entre outros (Zhao et al., 2016; Lee et al., 2016).

Entre os diversos processos de obtencéo do grafeno, uma técnica promissora
pela sua facilidade, baixo custo e potencial aplicacdo em larga escala é a oxidacao
quimica do floco/pé de grafite seguida esfoliacdo do 6xido de grafite e da reducao
do oxido de grafeno. O processo de obtencdo do 6xido de grafeno reduzido ocorre

em trés etapas, esquematizadas na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Esquematizacao do processo de formagédo do 6xido de grafeno reduzido a partir da

esfoliacdo quimica do grafite em flocos (adaptada de Chua e Pumera, 2014).
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Processo de oxidacdo do grafite: O grafite oxidado é obtido a partir da
oxidacdo do grafite em flocos, onde atomos de carbono sp? sdo oxidados a sp3,
utilizando agentes oxidantes e acidos fortes. Durante essa etapa, ocorre a oxidacao
das ligacdes duplas entre os atomos de carbono das folhas de grafeno, resultando
na formacéo de grupos funcionais oxigenados (grupo epoxi, carboxilas e hidroxilas)
na sua superficie. A superficie da folha de grafeno do grafite oxidado contém os
grupos epodxi e hidroxilas, enquanto que o grupo carboxila localiza-se nas bordas
(Chen et al., 2016B; Dreyer et al.,, 2010). Devido a presenca desses atomos, 0
grafite oxidado é hidrofilico, pois os grupos epéxi e hidroxilas podem formar ligacdes

de hidrogénio com moléculas de agua (Wei et al., 2015).

Processo de esfoliacdo de 6xido de grafite: O 6xido de grafeno (OG) é
originado com a quebra das ligagcdes entre as laminas de grafite, diminuindo o
empilhamento das folhas de grafeno. Essa quebra ocorre quando o grafite oxidado é
submetido ao processo de ultrassom. O grafite oxidado e OG sdo quimicamente
iguais e se diferem estruturalmente. A diferenca consiste no niumero de folhas de
grafeno empilhadas. O OG apresenta monolaminas de grafeno ou pequeno
empilhamento, enquanto que no grafite oxidado a quantidade de monolaminas

empilhadas é maior (Dreyer et al., 2010).

Processo de reducdo do o6xido de grafeno: O OG pode ser reduzido a
partir do emprego de agentes redutores como borohidreto de sédio, hidroquinona e
hidrazina. O processo quimico utilizando a hidrazina, agente redutor convencional,
ndo € seguro ambientalmente, pois ela é altamente tdxica e explosiva. Outra opc¢éao,
além do método quimico, € a reducdo térmica, na qual, o OG € submetido a
atmosfera inerte a 1000°C por 30 segundos, e sofre uma rapida expansao térmica,
resultando no oxido de grafeno reduzido. O rapido aquecimento provoca a liberagéao
de pequenas moléculas de mondxido de carbono (CO), gas carbénico (CO2) e agua
forcando as laminas a se separarem (Pavoski et al., 2015). Nessa técnica, ha a
decomposicdo dos grupos funcionais oxigenados e evaporacédo de agua (Ding et al,
2015; Ke e Wang, 2016; Dreyer et al., 2010).
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3.6.1. Oxido de grafeno (OG) e 6xido de grafeno reduzido (OGR)

Conforme abordado anteriormente, o OG consiste em uma folha de grafeno
gue contém em sua superficie grupos epoxi, hidroxilas, carboxilas e carbonilas. Ele
€ obtido a partir do grafite em condi¢Ges fortemente oxidantes. Na literatura existem
diversas metodologias para a sintese de OG, sendo o0s mais usuais o de
Staudenmaier e o de Hummer. No método de Staudenmaier o grafite € oxidado em
uma mistura de acido sulfarico concentrado e &acido nitrico, juntamente com o
oxidante, clorato de potassio. J4, no método de Hummer o OG é obtido a partir do
tratamento do grafite em acido sulfurico concentrado, nitrato de sodio e

permanganato de potassio (Zhao et al., 2016; Dreyer et al., 2010).

Devido as variagdes da metodologia e condi¢cdes de sinteses do OG, a
distribuicdo e composicdo dos grupos na superficie do OG podem variar e, com
isso, a estrutura do 6xido de grafeno, ainda, ndo € bem definida. Existem diversos
modelos estruturais que visam explicar a distribuicdo dos grupos oxigenados do OG,
entre 0os modelos propostos acredita-se que o de Lerf-Klinowski seja o mais
adequado. Segundo esse modelo, os grupos epoxi e hidroxilas estariam presentes
no plano basal do OG, enquanto que o0s grupos carboxilas e carbonilas seriam
dispostos nas bordas, Figura 3.15 (Chen et al., 2016B; Dreyer et al., 2010).

Figura 3.15. Estrutura do 6xido de grafeno segundo Lerf-Klimowski (adaptada de Dreyer et al., 2010).

O OG pode ser facilmente reduzido a partir de um tratamento térmico ou
guimico, no qual a estrutura e as propriedades elétricas do grafeno podem ser
restauradas (Schoche et al., 2017). Os processos de reducdo térmicos e quimicos
do 6xido de grafeno apresentam como desvantagens o surgimento de defeitos nas

estruturas das monolaminas de grafeno devido a decomposicdo dos grupos
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funcionais oxigenados, e a toxicidade da reacao por causa do uso de solventes,
respectivamente. Com o objetivo de contornar esses problemas, pesquisadores vém
buscando desenvolver sinteses de reducao de 6xido de grafeno utilizando agentes
nao toxicos como acucar, vitamina C e cha verde (Ke e Wang, 2016, Zhu et al.
2010, Gao et al. 2010, Akhavan et al. 2012).

A estrutura e o numero de empilhamento de laminas de OGR sdo muito
semelhantes aos do grafeno puro. Porém, existem algumas diferencas estruturais
entre eles em virtude da presenca de alguns grupos funcionais de oxigénio
formados durante a oxidacdo do OG que nao foram totalmente reduzidos. As
propriedades térmicas, mecanicas e elétricas do OGR também se assemelham as

do grafeno puro (Dreyer et al., 2010).

O OG apresenta como vantagem em relacdo ao OGR a solubilidade em agua
e em outros solventes. Os grupos funcionais oxigenados do OG fornecem
caracteristica hidrofilica, favorecendo a dispersao estavel do material em agua. Essa
caracteristica é favoravel para a preparacdo de nanocompd@sitos, uma vez que, 0O
material pode ser disperso mais facilmente na matriz polimérica do que o OGR (Hou
et al.,, 2018). Em relacdo a propriedade elétrica, o OGR apresenta valores de
condutividade elétrica superior ao do OG. Os grupos funcionais oxigenados
presentes em OG quebram a rede de ligagcdo sp? das folhas de grafeno e convertem
o material de um estado condutor para um estado inferior de condutividade elétrica
(Schoéche et al.,, 2017). Ainda, OGR pode ser produzido a partir de processos de
baixo custo, apresenta alto rendimento e capacidade de processamento em
temperaturas ambientes (Kim e Kim, 2017). O desempenho eletroquimico de
materiais hibridos em relagcdo a materiais puros € superior em razdo da
condutividade e dos locais ativos para o transporte de elétrons, ao efeito sinérgico
dos componentes, a difusdo idnica dentro do material hibrido e ao fornecimento de

alta capacitancia especifica para o material hibrido (Zhu et al., 2016).

Os derivados do grafeno encontram uma vasta aplicacdo em eletrodos de
baterias, capacitores de dupla camada, células solares e biosensores. Além disso,
tanto o OG quanto o OGR podem ser empregados em matrizes macroscopicas

formando compdésitos e aumentando a elasticidade, resisténcia a tensao,



54

condutividade elétrica e estabilidade térmica do polimero de partida (Ke e Wang,
2016; Dreyer et al., 2010).

3.7. Material hibrido de polianilina e 6xido de grafeno

O material hibrido formado por PAni e derivados de grafeno destaca-se por
suas propriedades elétricas e fisicas. Um aspecto importante para o
desenvolvimento desses materiais € manter o 0xido de grafeno com um numero
pequeno de empilhamento de laminas, inferior a 10 unidades, para garantir a sua
dispersdo homogénea na PAni. Uma dispersdo uniforme do éxido de grafeno na
matriz polimérica favorece a formacdo de uma rede, mais eficiente, para o
transporte de cargas. Um sistema bem disperso faz com que o 6xido de grafeno
tenha uma alta area superficial, fato que contribui para a formacdo de um material
com excelentes propriedades mecanicas e elétricas e alta estabilidade térmica (Ji et
al., 2016).

As melhoras das propriedades elétricas do material hibrido sdo devidas as
interacbes © - © entre as folhas de grafeno e a PAni juntamente com confinamento
fisico das moléculas da PAni na estrutura compactada do grafeno (Xi et al., 2016). A
polimerizacdo do material hibrido ocorre em um ambiente altamente confinado.
Essa condicao favorece um elevado grau de ordenacdo da cadeia polimérica e
maior mobilidade dos transportadores de carga, em comparagao a PAni pura (Ansari
et al., 2014). As ligacdes n presentes na superficie do grafeno podem interagir
fortemente com as estruturas quinoides da PAni. Essa interacdo facilita o processo
de transferéncia de cargas entre os componentes do sistema e aumenta o grau de
eficiéncia de deslocalizagdo de elétrons, aumentando, consequentemente, a

condutividade elétrica do material hibrido (Saini et al., 2012).

Saini et al. (2012) estudaram o mecanismo de formag&o do material hibrido
PAni/6xido de grafeno. Quando o mondmero, anilina, é adicionado na suspensao de
grafeno, a anilina adere-se imediatamente a superficie do grafeno devido a

interacdes eletrostaticas. Durante a polimerizagdo, o grafeno fornece um elevado
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namero de sitios ativos para a nucleacao da PAni, assim, agindo como um material

de suporte.

Ansari et al. (2014) prepararam PAni com Oxido de grafeno a partir de
polimerizagdo in situ visando formar um sistema de reagdo homogeneamente
disperso. Ao comparar as propriedades elétricas do material sintetizado com PAni
pura, valores superiores de condutividade elétrica foram obtidos, 26 S.cm™ para o
material hibrido e 6 S.cm para a PAni pura. O aumento da condutividade foi
justificado pelo efeito sinérgico dos materiais de partida, pois ambos sado condutores
elétricos, e as interagdes quimicas entre os dois materiais. Além disso, a densidade
de poténcia maxima do material obtido foi alta, 0,01795 W.m2. O material hibrido
desenvolvido pelo grupo de pesquisadores pode ser potencialmente aplicado em
uma variedade de dispositivos elétricos e eletrdnicos, devido ao seu eficiente

desempenho termoelétrico e elétrico.

A combinacdo do polimero condutor PAni e o material derivado de carbono
OGR tem sido vastamente estudada. Liu e colaboradores (2018) reduziram o OG a
partir de um processo hidrotérmico na presenca de acido ascoérbico (vitamina C) e
nanoparticulas de carbono. O material resultante foi combinado a PAni com o
objetivo de produzir material compdésito de excelente comportamento eletroquimico.
O emprego das nanoparticulas de carbono no processo de reducdo de OG facilitou
a separacao das laminas de grafeno e, ainda, melhorou a velocidade de
transferéncia de ions eletrdlitos ao longo dos eletrodos do filme, durante o processo
de carga e descarga. Como resultado, flmes de eletrodos flexiveis, robusto com alta
atividade eletroquimica foram produzidos e pode apresentar potencial aplicacdo em

dispositivos de armazenamento de energia de alto desempenho.

A principal aplicacdo de compositos formados por PAni e OGR é na
fabricacdo de supercapacitores. Isto porque a PAni apresenta como vantagens alta
densidade de energia, rapido processo de dopagem/desdopagem, facil sintese e
baixo custo. Porém, ela possui baixa estabilidade ciclica, o que limita sua aplicagdo
pratica. Para minimizar os efeitos dessa desvantagem, o emprego de OGR seria

uma alternativa. A combinacao das propriedades da PAni com a alta &rea superficial
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especifica, alta condutividade elétrica e boas propriedades mecanicas do OGR

favorecem as propriedades capacitativas dos compaositos (Duan et al., 2017).

Uma nova abordagem pode ser a adicdo de oxido de grafeno ou oOxido de
grafeno reduzido na sintese in situ da PAni dopada com cardanol. Esses sistemas
podem ser uma boa alternativa para a fabricagdo de materiais hibridos com
melhores propriedades elétricas. Além do mais, a dispersdo dessas cargas
condutivas hibridas em matrizes poliméricas pode resultar em um material com

propriedades mecanicas, térmicas e elétricas promissoras para diversas aplicacdes.

Neste trabalho foram desenvolvidas metodologias de preparo de materiais
condutivos a partir de fendis provenientes de fontes renovaveis. A influéncia do LCC
nas propriedades finais da PAni dopada com HCI foi investigada. Além disso,
polianilina dopada com cardanol foi sintetizada e suas propriedades finais foram
comparadas com PAni dopadas com acidos convencionais. A metodologia de
polimerizacdo da anilina empregando cardanol como dopante principal também foi
utilizada para preparar materiais hibridos com OG e OGR. O cardanol foi adicionado
a polimerizacdo do pré-polimero de benzoxazina comercial e compoésitos foram
preparados utilizando resina benzoxazina comercial e dois tipos distintos de PAni:
PAnNi.HCI e PAni.cardanol.
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4. MATERIAIS E METODOS

O capitulo referente a parte experimental foi dividido em cinco partes. A
primeira parte refere-se a preparacdo de PAni.HCI (dopada com HCI) sintetizada in
situ na presenca do LCC. A segunda parte compreende a obtencédo do cardanol a
partir do LCC. A terceira parte engloba o emprego do cardanol e do LCC técnico
como dopantes primarios da PAni. A quarta parte trata-se da preparacéo de material
hibrido de PAni dopada com cardanol e derivados de grafeno (OG e OGR). A dltima
parte consiste na preparacdo de benzoxazinas curadas com cardanol, seja ele puro
ou presente na composicdo de PAni.cardanol. A Tabela 4.1 apresenta a listagem

dos reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 4.1. Lista de reagentes e solventes utilizados neste trabalho.

Produto Formula Procedéncia Grau (j((;))Pureza
Acetato de etila CH3COOCH2CHs Synth 99,80
Acetonitrila CHsCN Merck 99,90
Acido acético C2H402 Merck 99,90
Acido cloridrico HCI Merck 37,00
“ decilbeﬁgiedn%sulf()nico CisHosNaOsS |  Sigma-Aldrich 95,00
Acido p-toluenosulfénico CH3CeH4SO3H Sigma-Aldrich 98,50
Anilina CesHsNH:2 Sigma-Aldrich 99,50
Cloreto férrico FeCls Sigma-Aldrich 99,99
Cloroférmio CHCls Synth 99,80
Diclorometano CHzCl2 Vetec 99,50

Jeffamine ED 600 Huntsman

N-hexano CHs(CH2)4CHa ngg;eiiza 99,00
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(continuacao)

Produto Férmula Procedéncia Grau d(oe/o)Pureza
Paraformaldeido HO(CH20)nH Sigma-Aldrich Grau reagente
Persulfato de amonio (NH4)2S20s8 Sigma-Aldrich 98,00
Pré-polimero
benzoxazina comercial Huntsman
Araldite® LZ8291

4.1. Sintese da PAni na presenca do LCC técnico

A PAni foi sintetizada na presenca e na auséncia do LCC usando HCI como
dopante primério e mistura de oxidantes, persulfato de aménio (APS) e cloreto
férrico (FeCls), conforme metodologia descrita por Jang et al. (2005). Em um
enrlenmeyer, HCI 37% (71,2 mmol), anilina (21,48 mmol), previamente destilada, e
uma quantidade pré-determinada de LCC técnico (0, 10, 25 e 40%, m/m, em relacéo
a massa de anilina) foram dispersos em 200 mL de agua destilada. Entdo, APS
(21,0 mmol) e FeCls (13,8 mmol) foram adicionados a solugéo. A reagdo ocorreu a
25°C, com agitagdo continua, por 60 minutos. Um sdlido de coloracdo verde escuro
foi obtido e lavado com etanol e agua para remover os oligbmeros, e, entdo, seco

por 48 horas, em dessecador. A razao [dopante]:[anilina] foi fixada em 3,3.

Além da influéncia da concentracdo de LCC técnico na sintese da PAni, os
efeitos dos parametros experimentais, tais como tempo (30, 60 e 120 minutos) e
temperatura (0, 25 e 55 °C) de reacdo também foram investigados, com o objetivo
de verificar qual a melhor condicdo de sintese para a formacdo de nanofibras

condutivas de PAniI.
4.2. Obtencéo do cardanol a partir do LCC técnico
4.2.1. Cromatografia em camada delgada (CCD)
Para determinar o melhor solvente para extrair os compostos fendlicos de
cardanol a partir do LCC técnico, doado por Vernisul, foram realizadas andlises de

cromatografia em camada delgada (CCD). A analise por CCD é, frequentemente,

utilizada por sua simplicidade, versatilidade, alta velocidade, boa sensibilidade e
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preparacdo de amostras simples. A técnica consiste na separa¢cdo dos compostos
por capilaridade com o auxilio de um solvente (fase moével) em uma camada de

adsorvente (fase estacionaria) (Shawky, 2016; Machado, 2015).

Os compostos fendlicos do LCC técnico, assim como as fragdes da obtidas
por cromatografia por coluna, foram analisados por CCD utilizando uma placa
cromatografica de silica gel (silica gel 60 Fzs4, Flexible plates for TLC, Aluminio, 250
um layer — Whatman), como fase estacionaria, e as fases mdveis descritas na
Tabela 4.2. A amostra foi aplicada na placa cromatografica, a 0,5 cm da borda
inferior, com o auxilio de um tubo capilar. Entéo, a placa cromatogréfica foi colocada
dentro de uma cuba cromatografica, que continha a fase modvel. A cuba
cromatografica foi fechada e iniciou-se o processo de eluicdo. Apdés completa
eluicdo e retirada da cuba, a placa cromatografica foi visualizada em gabinete
revelador (dist GRC-03) de lanterna ultravioleta, com comprimento de onda de 254 e
365 nm. Para identificar o melhor eluente a ser empregado na extracao do cardanol,
as placas cromatograficas de cada fase movel foram comparadas com o padrdo do

cardanol apresentado na literatura (Tyman et al., 1989).

Tabela 4.2. Relagéo das fases méveis e suas proporcdes utilizadas na cromatografia em camada

delgada.
Eluente Proporcdo de mistura (%)
n-Hexano 100
n-Hexano : Diclorometano 80:20; 60:40; 40:60; 20:80
Diclorometano: Acetato de etila 50:50; 30:70; 10:90
Acetato de etila 100
Diclorometano 100
n-Hexano : Cloroférmio 50:50
Clorérmio : Acetato de etila 95:5

4.2.2. Cromatografia em coluna (CC)

Cada composto fendlico presente no LCC técnico apresenta propriedades

diferentes entre si e aplicacdes especificas. Logo, é de extrema importancia isolar e
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purificar esses compostos. A cromatografia em coluna (CC) é um excelente e facil
método de separacdo de compostos de uma mistura liquida. A CC é baseada na

capacidade de adsorcéo e polaridade dos compostos (Yuliana et al., 2014).

A CC foi realizada em coluna de 30 cm de altura e 3 cm de diametro,
utilizando silica gel 60 (70-230 mesh, Fluka), como fase estacionaria, e a mistura de
solventes, cloroférmio: acetato de etila (95:5), como fase mdével, com o intuito de
isolar o cardanol do liquido bruto. A escolha da fase movel foi realizada a partir da
andlise preliminar por CCD, comparando os compostos obtidos para cada eluente
com o0s compostos obtidos apresentados na literatura, empregando mesma técnica
(Tyman et al., 1989). Em uma coluna cromatogréfica, o adsorvente seco (silica gel
60) foi colocado, preenchendo dois tercos da capacidade da coluna, e entdo
empacotado. Lentamente, com um auxilio de uma pipeta, o LCC técnico (10 mL) foi
colocado dentro da coluna, com o objetivo de ndo formar rachaduras no adsorvente.
ApOs toda a amostra estar em contato com silica, a mistura de eluentes (200 mL) foi
vertida de forma continua. As fracdes obtidas foram analisadas por CCD, e aquelas
gue apresentaram CCD semelhantes foram reunidas. O solvente, presente em cada
fracdo, foi evaporado e condensado com o emprego de um rotavapor (Fisatom
802D) e, entédo, recolhido com o objetivo de ser reaproveitado nos demais ensaios

de separacdo dos compostos fendlicos.

4.2.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

As fracOes obtidas por CC, referente a separacdo do cardanol, foram
analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A CLAE é um método
de separacdo qualitativo, que também pode ser quantitativo, rapido de alta
resolucao, eficiéncia e sensibilidade. O objetivo dessa caracterizacédo foi avaliar a

eficiéncia do método de separacéo por coluna cromatografica.

As andlises de CLAE foram realizadas em um sistema CLAE Agilent, modelo
1200 Series com detector UV. O método de andlise foi baseado na literatura
(Paramashivappa et al.,, 2001), uma coluna C18 (Zorbax Eclipse XDB - Agilent,
4,6x250 mm, 5 um) foi utilizada. A fase mével foi composta por acetonitrila, agua

Milli-Q (Millipore) e &cido acético glacial na composicdo de 80:20:1,
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respectivamente, em uma vazao de 1mL / min. A absorbancia foi monitorada em
280 nm e a injecao de amostra foi de 10 puL. A CLAE foi realizada no Laboratério de

Operacdes Unitarias da PUCRS.

4.2.4. Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN H?)

Os produtos obtidos por CC foram analisados por RMN H! em espectrometro
(Inova NMR spectrometer) com frequéncia de 300 MHz, em cloroféormio deuterado.

A espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear foi realizada na UFRGS.

4.2.5. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de LCC técnico e cardanol foram caracterizadas estruturalmente
por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transform
infrared spectroscopy, FTIR). Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho
foram obtidos em um espectrébmetro Perkin Elmer — Spectrum One, na regido de
4000 a 400 cm*. Foram confeccionadas pastilhas da amostra misturada ao brometo
de potéassio (KBr), sob pressdo de 10 toneladas, prensadas, em uma prensa Perkin-

Elmer Instruments.

4.3. Sintese da PAni utilizando cardanol e LCC técnico como dopantes

primarios

A PAni foi sintetizada a partir da polimerizacao por disperséo, de acordo com
a literatura (Jang et al., 2005). No tipico procedimento, o dopante, LCC ou cardanol,
(46,4 mmol) e a anilina, previamente destilada para retirar as impurezas do
mondmero, (14,0 mmol) foram adicionados a 100 mL de agua destilada. Entéo, a
mistura de oxidantes persulfato de amoénio (10,5 mmol) e cloreto férrico (6,9 mmol)
foi adicionada a solucéo. A reacdo ocorreu a temperatura de 25°C com agitacéo
constante por 5 horas. O produto verde foi filtrado e lavado diversas vezes com
agua destilada, etanol e acetona para remover oligdbmeros e excesso de LCC ou
cardanol. Entdo, o produto na forma de p6 foi seco a temperatura ambiente por 48

horas e estocado em dessecador. A razdo [dopante]:[anilina] foi fixada em 3,3.
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O cardanol, obtido por CC, ou o LCC técnico foi utilizado como dopante
primario da PAni. Além disso, empregando a mesma metodologia a PAni foi
sintetizada com dopantes convencionais: HCI, APTS e ADBS, para fins
comparativos. Ainda com o intuito de comparar os resultados, foi preparada uma
amostra de PAni desdopada. A PAni desdopada foi preparada a partir do
tratamento, com agitacao por 24h, da PAni dopada (dopada com HCI) em hidréxido

de amonio (0,1 M), conforme metodologia descrita por Sinha et al. (2009).

4.4. Caracterizacdes das amostras de PAnNi

4.4.1. Microscopia Eletrénica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

As morfologias e dimensbes das amostras de PAni sintetizadas foram
investigadas por MEV-FEG no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise
(LabCEMM) da PUCRS. As amostras na forma de p6 foram depositadas em stubs e
metalizadas com ouro. A caracterizacdo foi realizada em microscopio modelo
Inspect F50 — FEI com tenséo de trabalho de 10 a 20 kV e resoluc¢do de ponto de

1.2 nm.

4.4.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo € a mais eficiente e verséatil
ferramenta para caracterizar materiais em faixas especiais em escala atdmica. As
dimensodes, principalmente o comprimento, da polianilina foram verificadas através
de MET. As amostras de polianilina (0,3 g) foram dispersas em 1,0 mL de alcool
etilico (95% P.A.; Vetec) e submetidas ao ultrassom por 20 minutos (QUIMIS
Q335D; com frequéncia ultrassbnica de 40 kHz). A amostra em solucéo foi gotejada
no grid de carbono e colocada no desumidificador, por 24 horas, com o objetivo de
retirar a umidade e evaporar o solvente. As analises foram realizadas no
microscépio Tecnai GM2100F, na voltagem de aceleracdo de 80 kV, localizado no
LabCEMM/PUCRS.
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4.4.3. Medidas Elétricas

A propriedade elétrica da polianilina foi avaliada, em triplicata, pelo método de
sonda por quatro pontas utilizando tensdo continua e uma fonte tensao/corrente
Keitheley Instruments, modelo 236 e Multimeter HP34401. A condutividade elétrica
das amostras (60 mg) foi medida em pastilhas (13,4 mm de diametro, 1,5 mm de
espessura) prensadas a frio com um pastilhador da marca Perkin Elmer com forca
de 10x10* N durante 5 minutos. Ambas as faces da amostra foram pintadas com
tinta de prata para o contato elétrico. Essa caracterizagéo foi realizada na Faculdade
de Engenharia da Universidade Estadual Paulista (UNESP) - Campus de llha
Solteira.

4.4.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de PAni, foram caracterizadas estruturalmente por FTIR (Fourier
transform infrared spectroscopy, FTIR). Os espectros de absorcdo da regidao do
infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro marca Perkin EImer - Spectrum
One, na regido de 4000-400 cm™ e usando pastilhas de brometo de potassio (KBr),

sob presséo de 10 toneladas, prensadas, em uma prensa Perkin-Elmer Instruments.

4.4.5. Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta e no Visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-vis foram obtidos em um espectrofotbmetro HP Hewlett
Packard 8453, em uma faixa de comprimento de onda de 200 a 1000 nm. Solucdes
alcoolicas de PAni foram preparadas de acordo com a metodologia apresentada por
Xing et al. (2008). A amostra (10 mg) foi dispersada em 50 mL de etanol (95% P.A.;
Vetec), e a solucédo foi submetida ao ultrassom (QUIMIS Q335D; com frequéncia
ultrassénica de 40 kHz) por 10 minutos, para total dispersdo da amostra. Da solugéo

preparada, uma aliquota de 5 mL foi retirada e completada com 50 mL de etanol.

4.4.6. Difracédo de Raio-X (DRX)

A cristalinidade das amostras de PAni preparadas na auséncia e presenca de

LCC técnico foi analisada em um difratdbmetro de Raio-X (XRD — Shimadzu 7000),
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localizado no Laboratdrio de Materiais e Nanociéncias — Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI-LMN) da PUCRS. As amostras, ha
forma de pd, foram acondicionadas no porta amostra do equipamento e analisadas
na faixa de 5 a 60 graus. Para as analises foi utilizada a radiacdo Cu Ka (A=0.1540

A) e um suporte com geometria paralela para anélise de superficies.

4.4.7. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras de polianilina preparadas na auséncia e
presenca de LCC técnico foi avaliada por analise termogravimétrica (TGA), em um
equipamento Q60 (TA Instruments). Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Organometalicos e Resinas (LOR), da PUCRS. A investigacao da
propriedade térmica foi feita em atmosfera inerte de nitrogénio, com temperaturas
de 30 a 800°C e uma taxa de aquecimento de 20°C/min. As amostras, na forma de

p6, foram acondicionadas em cadinho de alumina.

4.4.8. Medidas de Solubilidade

Para avaliar a influéncia do LCC técnico na solubilidade da PAni em &agua,
adaptou-se a metodologia descrita na literatura (Wang et al., 2014). A PAni dopada
(30 mg) foi adicionada a 30 mL de agua destilada e submetida a ultrassom (QUIMIS
Q335D; com frequéncia ultrassénica de 40 kHz) por 30 minutos a 25 °C. A
substancia ndo dissolvida foi separada por filtracdo e seca a 100°C, por uma hora e
armazenada em dessecador, por 24 horas. Entdo, as amostras foram pesadas. Os

experimentos foram realizados a 25 °C.

4.5. Preparacdo de materiais hibridos formados por PAni.cardanol e derivados

de grafeno

4.5.1. Material hibrido PAni.cardanol/OG

O OG utilizado nessa sintese foi fornecido pelo grupo de pesquisa e

preparado segundo a metodologia adaptada de Staudenmaier descrita em
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Maraschin (2016). A sintese do material hibrido segue a metodologia modificada de
Jang et al. (2005), conforme esquema apresentado na Figura 4.1. O cardanol (31,0
mmol), utilizado como dopante principal, e a anilina (9,4 mmol) foram misturados em
20 mL agua destilada e aquecidos, sob agitacdo mecanica, até a solucao atingir a
temperatura de 50 °C, Figura 4.1.A. Paralelamente, uma solugdo aquosa de OG
(0,01583 g/mL; Tabela 4.3) foi aguecida, sob agitacéo, até 50 °C. Quando a solucéo
aguosa de OG atingiu a temperatura estabelecida, uma mistura de APS (7,0 mmol),
FeCls (4,6 mmol) e 4gua destilada (26,70 mL) foi adicionada a solugcdo de OG, o
aguecimento e agitacdo foram mantidos por 5 minutos, Figura 4.1.B. Entéo, a essa
solucdo foi a adicionada a solugdo contendo o dopante e o monémero, € 0O
aguecimento foi desligado, Figura 4.1.C. A reagao ocorreu sem aquecimento por um
periodo de 5 horas, com agitacdo. O material resultante de coloracdo verde foi
filtrado, lavado com &gua destilada e etanol com o objetivo de remover oligdbmeros e
cardanol ndo reagido, e armazenado em dessecador de vidro. Seis composi¢des

diferentes de PAni.cardanol/OG foram preparadas, conforme Tabela 4.3.

g:“":‘ aanol 0G em solugio aquosa Mistura de oxidantes
Aguadestilada
/=, | Aquecimenio: 50°C =\ | Aquecimenin: 50°C Aquecimenio: 50 °C
i AgitacSo magnética Agitagio magnética \ AgitagSo magnética: 5 minutos
— p————— —
\ / \ =
L ® [ & /&
= te——= - —
Solucdol P———
IE Solugaol |E|

' Soluggoll

& = |
[ | | Semaquecimento / Material hibrido L
/[ i@; |\ Agitagdomagnética:5 horas O —

Figura 4.1. Esquema da reac¢éo de polimerizacdo da anilina na presenca de OG. Etapas: (A)

Aquecimento da solucdo aquosa formada pelo dopante e monémero (Solucéo 1); (B) aquecimento da
solucao aquosa de OG e adicao dos agentes oxidantes (Solucéo Il), (C) mistura da solu¢éo aquosa |
em solucdo Il, (D) etapa final da polimerizacéo: lavagem, purificacdo e armazenamento do material

hibrido resultante.



Tabela 4.3. Dados experimentais da sintese de material hibrido PAni.cardanol/OG.

Amostra [anilina]:[OG] |Quantidade de OG (g)
PAni.cardanol 1.0 0
PAni.cardanol/OG5 1:0,05 0,0465
PAni.cardanol/OG15 1:0,15 0,1395
PAni.cardanol/OG25 1:0,25 0,2325
PAni.cardanol/OG50 1:0,50 0,4650
PAni.cardanol/OG100 11 0,9300

4.5.2. Material hibrido PAni.cardanol/OGR
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O preparo do material hibrido composto por PAni.cardanol e OGR foi

realizado de acordo com a metodologia de Jang et al. (2005), com algumas

modificacbes. O OGR foi obtido a partir da reducdo térmica do OG, conforme

Maraschin (2016). A anilina e o0 OGR, em quantidades apresentadas na Tabela 4.4,

foram dispersos em &agua destilada (20 mL) e submetidos ao banho de ultrassom,

sem aquecimento, por 2 horas, com o objetivo de permitir a adsorcdo do mondémero

de anilina sobre a superficie das folhas do OGR criando locais de nucleacdo. Apés o

tempo decorrido, cardanol (31,0 mmol) foi adicionado a dispersdo OGR e anilina, e

a mistura sonicada por 1 hora, a 50 °C. Entdo, a mistura de oxidantes APS (7,0

mmol) e FeCls (4,6 mmol) foi adicionada e a sonicacdo foi encerrada. A reagao

ocorreu a 25 °C com agitacdo magnética por 5 horas. O material resultante foi

purificado a partir da filtragem e lavagem com etanol e agua destilada, e

armazenado em dessecador de vidro.

Tabela 4.4. Dados experimentais da sintese de material hibrido PAni.cardanol/OGR.

Amostra [anilina]:]OGR] |Quantidade de OGR (g)
PAni.cardanol 1:0 0
PAni.cardanol/OGR1 1:0,01 0,0093
PAni.cardanol/OGR5 1:0,05 0,0465
PAni.cardanol/OGR10 1:0,10 0,0930
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4.5.3. Caracterizacdo dos materiais hibridos PAni.cardanol/OG e
PAni.cardanol/OGR

Os materiais hibridos PAni.cardanol/OG e PAni.cardanol/OGR, assim como
PAni.cardanol, OG e OGR foram caracterizados estruturalmente por FTIR, UV-vis e
DRX. As analises morfoldgicas dessas amostras foram investigadas por MEV-FEG e
MET. O método de quatro pontas foi empregado para avaliar a propriedade elétrica
dos materiais. As caracterizacbes foram realizadas conforme especificacdes

apresentadas na seccao 4.4.

4.6. Cardanol e resinas benzoxazinas

As resinas benzoxazinas foram preparadas usando pré-polimero de
benzoxazina comercial LZ8291 (Hunstman) e Jeffamine® ED 600 (Hunstman) como
agente de cura. O pré-polimero de benzoxazina comercial (100 g) foi aquecido a
110 °C, por 1 hora, em chapa de aquecimento (Gehaka AA-2050) e utilizando
agitador mecanico (IKA RW 20 digital, 300 rpm). Entado Jeffamine ED 600 (25 g) foi
adicionado e a reacdo mantida por mais 1 minuto. A resina benzoxazina de
consisténcia viscosa foi pincelada em chapas de aco (5x10 cm), com contra-molde
de 0,7 mm de espessura, niveladas com o auxilio de uma espatula e deixadas em

repouso a temperatura ambiente.

Para avaliar a influéncia do cardanol extraido a partir do LCC técnico nas
propriedades térmicas das resinas benzoxazinas comerciais, as resinas
benzoxazinas foram preparadas substituindo o Jeffamine® ED 600 por cardanol. O
teor de cardanol incorporado ao pré-polimero de benzoxazina foi o mesmo do
Jeffamine® ED 600, ou seja, 25%, m/m, em relagdo a massa inicial do pré-polimero.
Os filmes de benzoxazina e cardanol também foram preparados a partir da

deposicdo manual do material preparado sob superficies de aco.

A influéncia da polianilina dopada com HCI (PAni.HCI) e da polianilina dopada
com cardanol (PAni.cardanol) nas propriedades térmicas das resinas benzoxazinas
foram avaliadas a partir da preparacdo de compdésitos. Para dispersar a polinilina na

matriz de benzoxazina foi necessario realizar o processo de moagem da carga em
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um moinho de mao (IKA All). A metodologia de preparo de PAni incorporada a
benzoxazinas foi similar aquela descrita anteriormente nesse item. No entanto, as
cargas foram adicionadas e dispersadas, por agitacdo mecénica, no pré-polimero de
benzoxazina antes do aquecimento do sistema de reacdo. Os compdsitos

preparados foram listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Formulacgédo utilizada para o preparo de compésitos baseados em resinas benzoxazinas e

polianilina.
Amostra Carga condutiva Percentual de carga em relagéo amassa daresina
benzoxazina comercial (%)
Bz - 0
BzPAnNi.HCI - 1% PANi.HCI 1
BzPAnNi.HCI - 3% PANi.HCI 3
BzPAni.Card - 1% PAni.cardanol 1
BzPAni.Card - 3% PAni.cardanol 3

Os processos de cura dos materiais preparados com cardanol e com PAni
foram investigados por calorimetria exploratéria de varredura (DSC) em
equipamento DSC Q20 (Ta Instruments), sob atmosfera inerte de nitrogénio com
taxa de aquecimento a 10 °C/ min. Os efeitos da adigdo do cardanol e das
polianilinas na estabilidade térmica das resinas benzoxazinas foram avaliados por
analise termogravimétrica, em equipamento Q50 (TA Instruments). Os experimentos
foram realizados com atmosfera inerte de nitrogénio, em faixa de temperatura de 40
a 900 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C/ min. As preparacdes e analises
térmicas das resinas benzoxazinas e dos compdsitos foram realizadas no
Laboratorio de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS.
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5. RESULTADOS

5.1. PAni sintetizada na presenca do LCC técnico

Nessa etapa do trabalho, o objetivo consistia em avaliar a influéncia da
presenca do LCC, durante a polimerizacdo da anilina, na morfologia e nas
propriedades térmicas, elétricas e morfologicas da PAni dopada com HCI
(PAni.HCI). O LCC possui uma longa cadeia alifatica e funcdo de surfactante. O
LCC técnico foi diretamente adicionado a sintese convencional do polimero e a
influéncia de trés parametros experimentais (concentracdo de LCC técnico, tempo e

temperatura de reacao) nas propriedades da PAni foram avaliados.

5.1.1. Influéncia da concentracdo de LCC técnico nas propriedades da PAni

O espectro de FTIR da PAni dopada com HCI, na presenca ou ndo de LCC,
(Figura 5.1) mostra caracteristicas estruturais consistentes com a literatura. Os
espectros de infravermelho das amostras apresentam caracteristicas estruturais
tipicas da PAni na forma de sal de esmeraldina: bandas vibracionais em 1568 e
1487 cm® associadas ao estiramento C=C dos anéis quindides (Q) e benzendides
(B), respectivamente (Zhu et al., 2012). A banda de absorcdo em 1294 cm
corresponde a deformacdo C-N da unidade benzendide. O pico em 1118 cm esta
relacionado com a vibragcdo C-H do segmento N=Q=N (onde Q refere-se ao anel
quindide) (Mostafaei e Nasirpouri, 2014; Karpuraranjith e Thambidurai, 2016). As
amostras preparadas na presenca de LCC apresentam um pico em torno de
2915 cm? que pode ser atribuido ao estiramento C-H da cadeia alifatica do LCC
técnico (Ayad et al.,, 2014). De forma geral, as bandas de absor¢cdes de todas as

amostras sintetizadas séo aproximadamente as mesmas.
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O grau de dopagem da PAni pode ser determinado a partir da razéo entre as
areas dos picos Q e B. As formas isolantes da PAni, pernigranilina e
leucoesmeraldina, apresentam razdo da &rea do pico Q:B préximo a zero e acima
de um, respectivamente. A razdo préxima a 1, corresponde a forma condutora da
PAni, sal de esmeraldina, (Silva et al., 2012). As razdes entre a intensidade dos
picos Q e B das amostras de PAni preparadas com diferentes concentracdes de

LCC estéo proximos a um, confirmando a forma dopada e condutora da PAni, sal de

esmeraldina.
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Figura 5.1. Espectro de FTIR do LCC técnico e das nanofibras de PAni.HCI sintetizadas com e sem o
LCC.

O espectro de UV-Vis das amostras investigadas est4 apresentado na Figura

5.2. Esse espectro apresenta trés bandas de absorcdo caracteristicas do sal de
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esmeraldina nas regides de comprimento de onda em 340-370, 400-440 e 790-850
nm. A primeira banda de absorcdo é atribuida as transi¢cdes n- n*, envolvendo os
anéis benzenodides. A segunda regido representa a transicdo polaron- ©* e a terceira
banda de absorcdo é atribuida a transicdo n-polaron. Normalmente, as duas
primeiras bandas de absor¢cdo podem aparecer combinadas em um Unico pico
distorcido, com o maximo localizado entre as duas primeiras bandas de absorcéo
(Han et al.,, 2007; Rao et al., 2017). A intensidade entre as bandas de absor¢ao
relacionadas ao polaron diminui com a adicdo da maior quantidade de LCC. Este
fenbmeno pode estar relacionado a dopagem efetiva da cadeia polimérica (Han et
al., 2002). A relacéo entre as bandas de absorcdo das transi¢cdes n-polaron (790 -
850 nm) e n- * de benzendides (340-370 nm) estima o nivel de dopagem da PAni
(Han et al., 2002; Han et al., 2009). Os valores entre a relacdo dessas bandas de
absorcdo sdo de 0,91, 0,90 e 0,76 para a adicdo de 0%, 25% e 40% de LCC,
respectivamente. A amostra com 40% de LCC mostra menor nivel de dopagem, e,

portanto, espera-se que tenha menor condutividade elétrica.
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Figura 5.2. Espectro de UV-vis das nanofibras de PAni.HCI preparadas com e sem LCC.

A influéncia da presenc¢a do LCC na morfologia da PAni pode ser avaliada por

meio de micrografias de MEV-FEG. A Figura 5.3 mostra que a PAni produzida sem
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o LCC apresenta morfologia predominantemente formada por aglomerados,
enquanto que o aumento da concentracdo de LCC favorece a formacédo de
nanofibras. A morfologia de aglomerados da PAni sintetizada sem a adi¢cdo de LCC
pode ser explicada pela formac&o de micelas instaveis do complexo dopante-anilina
em sistema aquoso. A adi¢do de LCC pode levar a uma interacdo acido-base entre
o LCC e os sais de anilina, em meio reacional aquoso, para formar micelas
cilindricas estaveis (Anilkumar e Jayakannan, 2009). Portanto, LCC, pode atuar
como soft template e promover a formacdo de nanofibras de PAni com dimensdes

controladas através do processo de auto-montagem (Grover et al., 2016).

Figura 5.3. Micrografias eletrénicas de MEV-FEG das polianilinas sintetizadas com: (A) 0%, (B) 10%
(C) 25% e (D) 40% de LCC.

A Figura 5.4 apresenta as imagens de MET da amostra de PAni na presenca
de 25% de LCC. A morfologia na forma de fibras é identificada, predominando a
presenca de fibras dispersas e interconectadas, com didmetro médio em torno de 60
nm e comprimento médio de 1053 nm, resultando em uma razao de aspecto igual a
17,55.
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Figura 5.4. Micrografia de MET da PAni sintetizada na presenca de 25% de LCC.

A Tabela 5.1 apresenta os valores de condutividade elétrica do polimero
sintetizado na auséncia e na presenca do LCC. Os valores de condutividade elétrica
encontrados estdo na mesma magnitude dos apresentados na literatura (Yin e Yan,
2011; Qiu et al., 2010; Grover et al., 2016). Com a adicado de LCC, as propriedades
elétricas da PAni diminuem, mas ainda permanecem na faixa de semicondutores.
Esse resultado € esperado e pode ser explicado pela estrutura quimica do LCC.
Especificamente, o LCC caracteriza-se por uma longa cadeia alifatica ligada a um
anel aromético. Os compostos de longas cadeias podem atuar como plastificantes,
aumentando o espacamento entre as cadeias poliméricas, deste modo, diminuindo
a cristalinidade e aumentando a solubilidade do polimero final. O aumento do
espacamento entre as cadeias poliméricas reduz a mobilidade dos transportadores
de carga (Sinha et al., 2009). Além do que, a insercdo do LCC também afeta a
eficiéncia de dopagem da PAni como mostra a Figura 5.2. A associacdo desses
efeitos resulta na diminuicdo da condutividade elétrica da PAni, principalmente, para

a amostra contendo 40% de LCC.

Tabela 5.1. Solubilidade, propriedades elétricas, térmicas e dados de DRX da PAni sintetizada com e
sem LCC.

e toe CO”d““(VSi‘j:?gE)E'é”“:a T(gg)e‘ (T"&) [12s]: 1107 oA it,)!irg?geugz
(%) ' 25 °C (%)
0 2,6 x 100 327 408 6 8
10 1,3x 1072 349 438 3 90
25 8,1x 101 350 443 2 94
40 2,3x103 352 447 1 97
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Os padrées de DRX da Figura 5.5 mostra que a Pani preparada sem LCC
exibe quatro picos de difracdo com distintas intensidades localizados em 26 = 6°,
15°, 19° e 25° como descrito na literatura (Neelgund et al., 2016; Yan et al., 2016).
Os picos de difracdo localizados em 26 = 6° e 15° desaparecem com a adi¢cao de
LCC, indicando menor organizagcdo da cadeia polimérica. A razdo entre a
intensidades dos picos de difracdo 25° e 19°, [ls]:[lie°], indica a cristalinidade da
PAnRi, quanto maior o valor dessa razdo, melhor é a ordenacéo na estrutura cristalina
(Grover et al., 2016). A Tabela 5.1 mostra os valores da razdo [lig?]:[ls?] dos
materiais preparados. Maior cristalinidade é observada no polimero preparado sem
a adicao de LCC. Isto porque, o LCC pode atuar como plastificante da PAni, e, por
conseguinte, as nanofibras de PAni que contém a maior quantidade de LCC tem
menor cristalinidade. Esses resultados sdo coerentes com o0s valores de
condutividade elétrica encontrados. Como discutido, menor cristalinidade resulta em

menor condutividade elétrica (Bhadra e Khastgir, 2009).
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Figura 5.5. Padr6es de DRX para as nanofibras de PAni sintetizadas com 0,10, 25 e 40% de LCC.

A principal desvantagem da PAni condutora, na forma de sal de esmeraldina,
€ a insolubilidade em agua e em solventes organicos, além da incompatibilidade
com diversos polimeros convencionais, devido ao seu elevado teor de
aromaticidade (Silva et al., 2012). As solubilidades das amostras de PAni,
preparadas na auséncia e presenca de LCC, foram avaliadas e os resultados estao
apresentados na Tabela 5.1 e Figura 5.6. A Tabela 5.1 indica que a presenca de

LCC aumentou significativamente a solubilidade da PAni em agua. O tamanho da
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cadeia lateral do LCC promove a separacdo entre as cadeias, facilitando a
penetracdo das moléculas do solvente nos clusters da cadeia polimérica (Sinha et
al., 2009).

Figura 5.6. Solubilidade em agua a 25 °C de 0,25 mg de PAni sintetizada com: (A) 0% LCC; (B) 10%
LCC, (C) 25% LCC e (C) 40% LCC.

A Figura 5.7 mostra as curvas de TGA das nanofibras de PAni sintetizadas
em diferentes concentracdes de LCC. As andlises térmicas da PAni pura e com
diferentes concentracbes de LCC foram estudadas para avaliar as possiveis
interferéncias que o LCC possa provocar na estabilidade térmica do polimero
nanoestruturado. Existem quatro estagios de perda de massa para a PAni,
independente das condi¢cdes experimentais. A diminuicao inicial de massa da PAni,
entre 50°C e 100°C, pode ser atribuida a perda de moléculas de &gua por
evaporacao. O segundo estagio de perda de massa entre 100 e 250°C se deve ao
HCI livre (dopante ndo ligado) e a eliminacdo dos oligbmeros de baixa massa
molecular. O terceiro estagio que ocorre entre 250 e 300°C esta relacionado com a
perda do dopante principal, HCI. O ultimo estagio entre 300 e 700°C representa a
degradacédo do polimero. A PAni &€ degradada em torno de 700°C (Basso et al.,
2014; Nobrega et al., 2015). A Tabela 5.1 mostra que o acréscimo na concentragao
de LCC na sintese das nanofibras de PAni leva ao aumento da temperatura no
inicio da perda de massa (Tonset) € da temperatura de taxa maxima de perda de
massa (Tmax) em comparagcdo a PAni sem o LCC. As temperaturas Tonset € Tmax
aumentaram, aproximadamente, 25 °C e 40 °C, respectivamente, quando usado
25% e 40% de LCC. Esses resultados indicam que o LCC melhorou

significativamente a estabilidade térmica das nanofibras de PAni.
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Figura 5.7. Termograma de TGA das amostras de PAni com diversas concentragfes de LCC.

5.1.2. Influéncia do tempo e temperatura de reacdo na morfologia e propriedade

elétrica da PAni sintetizada com 25% de LCC

A morfologia e as propriedades elétricas da PAni sdo fortemente
influenciadas pelas condi¢cdes experimentais. Portanto, a influéncia do tempo e
temperatura de reacdo nas propriedades da PAni foram avaliadas (Lezai¢ et al.,
2016; Krukiewicz e Katunin, 2016). Como descrito acima, a adicdo de 25% de LCC
melhorou a morfologia de nanofibras e as propriedades térmicas, e, portanto, essa
condicao experimental foi fixada de forma a avaliar os outros parametros. A Tabela
5.2 mostra os parametros avaliados. Para avaliar a influéncia do tempo de reacéo
na morfologia e propriedades elétricas da PAni, um menor e maior tempo de reacdo
(30 e 120 minutos) em relagdo a amostra preparadas com 25% de LCC (60

minutos), foram investigados.

Tabela 5.2. Condutividade elétricas da PAni preparada em diferentes condi¢cdes experimentais (tempo

e temperatura).

Tempo de Reagéo Temperatura Condutividade
(min) (°O) elétrica (S.cm™)

30 25 8,7x10+

60 25 8,1x10!

120 25 1,3x104

60 0 1,1x104

60 55 1,0x103
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A Figura 5.8A e a Tabela 5.2 indicam que a PAni sintetizada com menor
tempo de reacdo, 30 minutos, apresenta boa qualidade de fibras, mas com baixo
valor de condutividade elétrica (8.7 x10* S.cm™), sugerindo que o tempo de reacédo
nao é adequado para o processo de dopagem. Por outro lado, a Figura 5.8C e a
Tabela 5.2 indicam que um maior tempo de reacdo, 120 minutos, favorece a
formacdo de aglomerados com condutividade elétrica inferior a amostra de
referéncia (PAni sintetizada com 25% de LCC e a 25 °C). A formacdo de
aglomerados pode ser relacionada com o crescimento secundario durante a
polimerizacdo. Quanto mais longo for o tempo de reacdo, maior serd a probabilidade
da cadeia polimérica da PAni tornar-se suporte para o crescimento de estruturas
irregulares (Huang e Kaner, 2004). Como mostra a Figura 5.8B e a Tabela 5.2, o
tempo de reacdo de 60 minutos € suficiente para produzir nanofibras de polimero

condutivo com morfologia bem definida.

Figura 5.8. Imagens de micrografias de PAni preparada com adi¢&o de 25 % de LCC a 25 °C e nos

tempos de reacdo: (A) 30 minutos, (B) 60 minutos e (C) 120 minutos.

A fim de avaliar a influéncia de temperatura de reacao, a polimerizacao foi
realizada em trés temperaturas diferentes: 0°C, 25°C e 55°C, com tempo de reagao
de 60 minutos. As imagens de MEV-FEG mostram a presenca de estruturas
irregulares aglomeradas e pequenas quantidades de nanofibras para as reacfes em
0 °C e 55 °C (Figura 5.9A e Figura 5.9C, respectivamente), enquanto que a reacao
sintetizada a 25 °C caracteriza-se pela presenca de nanofibras bem definidas
(Figura 5.9B). As condutividades elétricas das amostras também sdo sensiveis a
variagdo de temperatura. A amostra preparada a 25 °C apresenta valor de
condutividade elétrica 100 e 10 vezes maior que as amostras sintetizadas a 0 °C e
55 °C, respectivamente, conforme Tabela 5.2.
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Figura 5.9. Imagens de micrografias de PAni preparadas com adi¢do de 25 % de LCC, tempo de

reacdo de 60 minutos e nas temperaturas de reacéo: (A) 0 °C, (B) 25 °C e (C) 55°C.

5.1.3. Concluséao parcial

A adicdo do LCC técnico durante a sintese da PAni promoveu a formacgéo de
nanofibras e aumentou a estabilidade térmica do polimero. Além disso, o LCC
pareceu ser um surfactante eficaz, uma vez que, promoveu e estabilizou a dispersao
das nanofibras de PAni em &gua, permitindo sua potencial aplicagdo em sinteses
menos agressivas ao meio ambiente do que aquelas realizadas com o uso de
solventes convencionais. A presenca do LCC promoveu a plastificacdo das
nanofibras de PAni, diminuindo as propriedades elétricas. No entanto, as nanofibras
de PAni permaneceram semicondutoras mesmo em concentracdes elevadas de
LCC (isto é, 40%). As nanofibras de PAni com melhor condutividade elétrica e
morfologia mais definida foram obtidas quando a reacédo ocorreu a 25 °C por 60
minutos. Esses resultados indicam que a cadeia alifatica lateral permite que o LCC
atue como um soft template, melhorando a morfologia da PAni e aumentando a area
de superficie do polimero. Assim, o LCC pode potencialmente expandir as

aplicacOes tecnoldgicas das nanofibras de PAni.

5.2. Obtencao do cardanol a partir do LCC técnico

5.2.1. Separacgao do cardanol por cromatografia em coluna

A cromatografia em camada delgada foi empregada, antes do processo de

cromatografia em coluna, com o objetivo de avaliar a afinidade dos eluentes com os
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componentes do LCC técnico. Diversos eluentes diferentes foram avaliados para

posterior aplicacdo como fase mével em CC, conforme Tabela 4.2.

As placas cromatogréaficas das amostras estdo apresentadas na Figura 5.10.
O nuamero de compostos fendlicos de LCC técnicos obtidos a partir da CCD variam
com o eluente empregado na metodologia. A maioria dos solventes avaliados
arrastam uma mistura de componentes ou ndo conseguem separa-los. A mistura de
solventes n-hexano com diclorometano nas proporcées 40:60 e 20:80 proporcionam
melhor separacdo dos compostos. Porém, na mistura cloroférmio e acetato de etila,
na proporcao 95:5, sdo observados trés pontos nas placas cromatograficas (Figura
5.10CA) semelhantes a aqueles encontrados por Tyman e colaboradores (1989).
Isso significa que esse eluente pode separar melhor o cardanol dos outros
componentes do LCC técnico e por esta razédo, ele foi empregado como fase movel

na metodologia de cromatografia em coluna para obtencéo do cardanol.

Fase movel n-hexano:diclorometano
{H) {HD1) {HD2)  {HD3}) {HD4)

, » 3 0 1] . . # "

Fase movel diclorometano:acetato de etila
{DA1) - {DA2) {DA3) (6] )

(" “
o “*
Fase movel Fase movel
hexano:cloroférmio  cloroférmio:acetatode etilaf
{HC) {ca)
T
s 0 i &

Figura 5.10. Analise em CCD do LCC bruto em diferentes eluentes. Fase movel: n-
hexano:diclorometano: (H) 100:0, (HD1) 80:20, (HD2) 60:40, (HD3) 40:60, (HD4) 20:80;
diclorometano:acetato de etila: (DA1) 50:50, (DA2) 30:70, (DA3) 10:90, (A) 0:100, (D) 100:0; n-

hexano:cloroférmio: (HC) 50:50 e cloroférmio:acetato de etila: (CA) 95:5.
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A separacgdo por cromatografia em coluna utilizando a mistura cloroférmio e
acetato de etila (95:5) e silica gel como fase fixa é capaz de separar o cardanol dos
demais compostos fenodlicos presentes no LCC técnico. A Figura 5.11 apresenta as
fracOes obtidas, separadas por coloracéo, pelo processo de extracdo do cardanol a
partir do LCC técnico. Todas as fracdes recolhidas do processo de cromatografia em
coluna apresentaram o mesmo padrdao de CCD correspondente ao primeiro ponto
superior, esse relacionado com o cardanol (Figura 5.10CA) (Tyman et al., 1989).
Como o tema dessa pesquisa relaciona-se com o uso do cardanol, ndo foi realizada
a separacdo e identificacdo dos demais componentes do LCC técnico que ficaram
retidos na coluna. O rendimento de cardanol nesse processo foi de

aproximadamente 85%, m/m.

Figura 5.11. Frac6es do produto da CC.

5.2.2. Caracterizagao qualitativa do cardanol por CLAE

As fracdes obtidas por CC apresentaram um padréo de CCD, por tanto foram
reunidas e o produto resultante foi analisado por CLAE. O cromatograma da
literatura (Paramashivappa et al., 2001) foi utilizado como referéncia para a
comparacdo dos perfis cromatograficos, uma vez que, ndo haviam padrdes.
Conforme Figura 5.12, a fracdo apresenta trés picos intensos com tempos de
retencdo de 11,904; 17,479 e 28,156 minutos que correspondem com as formas

pentadecatrienil, pentadecenil e pentadecil do cardanol, respectivamente.
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Figura 5.12. Cromatograma de CLAE do cardanol obtido por CC.

5.2.3. RMN H!'do cardanol

A fracéo recolhida e identificada por CLAE também foi analisada por RMN HZ.
A Figura 5.13 apresenta o espectro de RMN 'H da regido dos aromaticos e oleofinas
do cardanol obtido a partir da purificacdo do LCC técnico. O espectro de RMN H
ratifica a presenca da cadeia alifatica lateral do cardanol, pois a regido
compreendida entre 0,90 e 2,90 ppm representa os prétons de metila e metileno, e
em 5,00 e 6,00 ppm sdo encontrados multipletos referentes a protons CH=CH. A
regido entre 6,50 e 7,40 ppm apresenta dupletos e tripletos caracteristicos dos
grupos aromaticos do cardanol (Srivastava e Srivastava, 2015; Chen et al., 2016A).
Esse espectro confirma a obtencdo do cardanol e demonstra que a metodologia

empregada foi eficiente para separar o cardanol do LCC técnico.

e L gl

I T T T i LI T T T T
ppm (1) 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0

Figura 5.13. Espectro de RMN H da regido dos aromaticos e das oleofinas do cardanol obtido a partir

da cromatografia em coluna do LCC técnico.
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5.2.4. FTIR do cardanol e LCC

Os espectros de absorc¢éo na regido do infravermelho obtidos para o cardanol
e LCC técnico sdo semelhantes e apresentam as seguintes bandas de absorcao:
uma banda larga referente ao estiramento OH em 3363 cm, o estiramento em
3013 cm? e a deformacgédo axial C-H em 2924 cm™ observados correspondem a
=C-H de aromético e ao grupo CH: alifatico, presente na cadeia lateral do cardanol.
A deformacéo axial observada em 2853 cm pode ser associada ao grupo CHz da
cadeia alifatica. Em 1590 cm™ e 1458 cm tem-se a deformagéo axial C=C ao longo
do eixo e o estiramento C=C de aromatico, respectivamente (Srivastava e
Srivastava, 2015).
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Figura 5.14. FTIR do cardanol obtido a partir do LCC técnico.

5.2.5. Concluséo parcial

Os resultados de CLAE e RMN H! demonstraram que o produto resultante do
processo de separacdo do composto fendlico a partir do LCC técnico apresentou
estrutura referente a do cardanol. Sendo assim, a metodologia de extragao
empregada foi eficiente para a obtencdo do composto fendlico, com rendimento de

aproximadamente 85%, m/m.
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5.3. PAni dopada com cardanol ou LCC técnico

Tanto o cardanol quanto o LCC técnico sdo compostos fendlicos naturais que
contém longa cadeia alifatica lateral. Junto a isso, as propriedades acidas desses
fendis naturais fazem com que eles possam apresentar potencial aplicacdo como
dopantes primarios da PAni. A acéo tanto do LCC técnico quanto do cardanol como

dopante principal da sintese da polianilina foi avaliada nessa seccao.

5.3.1. FTIR da PAni dopada com cardanol ou LCC

A Figura 5.15 apresenta os espectros de FTIR das amostras de PAni
desdopada, dopada com cardanol ou LCC técnico, e com o0s dopantes
convencionais, HCI, ADBS e APTS. Observa-se que todos os polimeros preparados
apresentam o0s picos caracteristicos da PAni referentes aos estiramentos C=C das
unidades quindide (Q) em 1566 cm™ e benzendides (B) em 1480 cm™ (Basso et al.,
2014). Os picos observados em 1301 cm? e 1113 cm? sdo associados a
deformacdo C-N da unidade benzendide e a vibracdo C-H do segmento N=Q=N,

respectivamente (Guo et al., 2016; Li et al., 2015).

No espectro da PAni.Desdopada os picos caracteristicos da PAni, quindide e
benzendide, aparecem deslocados para regiées de numero de onda mais elevados,
em relacdo as amostras dopadas. Ainda, existe uma reducao significativa do pico
em torno de 1240 cm™? que pode ser atribuida ao estiramento C-N da espécie
benzendides (estrutura bipolaron), indicando que a desdopagem da PAni.HCI é
eficaz. As amostras PAni.cardanol e PAni.ADBS apresentam um pico em,
aproximadamente, 2915 cm™ que pode corresponder ao estiramento C-H alifatico
(Srivastava e Srivastava, 2015). A Tabela 5.3 apresenta o valor da razdo Q: B para
cada amostra e foi utilizada para comparar a eficiéncia de dopagem entre as
amostras. PAni dopada com cardanol apresenta valor de razdo Q:B proxima aos
valores encontrados para os polimeros dopados com HCl e APTS, indicando que o
cardanol apresenta grau de dopagem da PAni semelhante aos dos dopantes

convencionais.
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Figura 5.15. Espectro de FTIR das amostras de PAni dopadas e desdopada.

Tabela 5.3. Valores da razéo das areas Q e B para as amostras de PAni preparadas.

Amostra Razao entre as areas dos picos Qe B
PAni.Desdopada 0,40
PAni.LCC 0,63
PAni.cardanol 0,86
PANi.APTS 0,92
PANi.ADBS 0,63
PAni.HCI 0,82

5.3.2. Espectroscopia UV-vis da PAni dopada com fendis naturais

Os espectros de UV-vis das amostras preparadas sao apresentados e

comparados na Figura 5.16. As amostras preparadas com cardanol e com o0s

agentes dopantes convencionais apresentam as mesmas transicoes eletronicas. Os

espectros mostram uma banda na regido de comprimento de onda entre 310 - 360

nm referente as transi¢cdes = - *, envolvendo os anéis quindides e benzendides, a

banda em 420 - 450 nm é atribuida a transi¢do polaron - n* e a banda de absorc¢éo
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em 800 nm refere-se a transicdo = -polaron. Os espectros mostram 0s picos
caracteristicos da PAni dopada, confirmando que o polimero sintetizado esta em sua
forma condutora, sal de esmeraldina, como também verificado nas anélises de FTIR
(Basso et al., 2014; Gizdavic-Nikolaidis et al., 2016). A anélise de UV-vis apresenta
duas bandas de absorcdo para a PAni.Desdopada: a primeira regiao em 358 nm
corresponde a transicdo n - n* das espécies benzendides, e a segunda regido em
656 refere-se a transicdo do éxciton molecular que estd relacionada com a
transferéncia de cargas das espécies benzendides para as quindides (Galiani et al.,
2007).
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Figura 5.16. Espectro de UV-vis de PAni desdopada e dopada com Cardanol, APTS, ADBS e HCI.

5.3.3. Microscopia MEV-FEG da PAni dopada

Diferentes parametros experimentais, como o tipo do dopante podem
influenciar na morfologia da PAni obtida (Sinha et al., 2009; Yin e Yang, 2011). Nas
condi¢cGes avaliadas nesse trabalho, as morfologias resultantes exibem diferencas
importantes, como mostrado na Figura 5.17: HCl e APTS favorecem a formacao de
nanofibras bem definidas, ADBS produz apenas PAni com morfologia aglomerada,

enquanto que PAni.cardanol e PAni.LCC apresentam mistura de nanofibras e
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7

aglomerados. Na literatura € relatado que surfactantes como ADBS ou
cardanol/LCC, por exemplo, podem se arranjar em micelas dentro de agua, servindo
como soft templates para a sintese materiais de PAni, seguindo um processo de
automontagem. A presenca de nanofibras nos sistemas PAni.cardanol e PAni.LCC
pode ser explicado pela melhor habilidade do cardanol e LCC formarem micelas
cilindricas estaveis quando comparado a ADBS nas condigBes experimentais
avaliadas nesse trabalho. A morfologia de nanofibras é de interesse porque
apresenta varias vantagens na fabricacdo de nanodispositivos, além de preparar
conexdes elétricas nanométricas em compaositos poliméricos altamente condutores,

devido a sua elevada area superficial de contato.

Figura 5.17. Imagens de micrografias de PAni dopada com: (A) cardanol, (B) LCC, (C) ADBS, (D) HCI
e (E) APTS.

5.3.4. Condutividade elétrica

As propriedades elétricas das amostras preparadas foram avaliadas e estdo
apresentadas na Tabela 5.4. O tamanho da cadeia do agente dopante afeta a
condutividade elétrica da PAni, que diminui a medida que aumenta o tamanho da
cadeia lateral do &cido utilizado. Isto ocorre porque, quanto maior for o tamanho da
cadeia alifatica do dopante, relativamente mais fraca serd a interacdo entre as
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cadeias, e, consequentemente, menor sera a mobilidade dos transportadores de
carga na cadeia polimérica (Sinha et al., 2009). Os resultados apresentados (Tabela
5.4) estdo coerentes com essa proposta, a ordem decrescente de condutividade
elétrica encontrada para nossos polimeros segue a mesma ordem decrescente de
tamanho molecular do dopante e foi a seguinte:
PANi.HCI>PAni.APTS>PAni.cardanol ou PAni.LCC>PAni.ADBS.

A acdo do cardanol e do LCC como dopantes primarios durante a
polimerizacdo da anilina € confirmada quando os valores de condutividade elétrica
sdo comparados com o valor observado para a PAni desdopada. Tabela 5.4.
Cardanol e LCC como dopantes produziram um polimero com a caracteristica de
material semicondutor e apresenta valor similar a do acido organico comumente
utilizado ADBS.

Tabela 5.4. Condutividade elétrica das polianilinas dopadas.

Amostra Condutividade (S.cm?)
PAni.Desdopada (1,2+0,3) x 108
PAni.cardanol (9,7+0,3) x 101
PAni.LCC (5,1+0,2) x 101
PANI.ADBS (6,9+0,3) x 101
PANILAPTS (56,5 + 0,3) x 10
PANI.HCI (86,9 +0,4) x 10!

5.3.5. Concluséo parcial

Nesse trabalho, o cardanol e o LCC técnico, abundantes recursos renovaveis
e de baixo custo, atuaram de forma eficiente como dopantes primarios para a PAni,
levando o material a exibir comportamento de semicondutor (condutividade elétrica
de 9,7x10! S.cm™ e 5,7x10! S.cm™ para o polimero dopado com cardanol e LCC
técnico, respectivamente). Como resultados morfoldgicos, os polimeros resultantes
apresentaram a presenca de nanofibras. A capacidade do cardanol e do LCC
técnico permitirem a formagdo de nanofibras demonstra o0 seu potencial a
preparacado de nanomateriais de PAni. Esses resultados indicam que o cardanol e o

LCC técnico sdo uma alternativa promissora e poderiam vantajosamente substituir



88

de forma mais sustentavel os acidos dopantes comuns e menos favoraveis ao meio

ambiente (HCI, ADBS ou APTS) para preparar a PAni condutora.

O uso do cardanol como dopante da PAni pode ser mais interessante do que
o emprego do LCC técnico, pois o cardanol apresenta como caracteristicas a nao
toxicidade e biodegradabilidade. Além disso, o LCC técnico pode apresentar
impurezas em sua composi¢cdo, as quais podem prejudicar a futura aplicacdo do
material produzido. Com isso, as proximas etapas desse trabalho utilizaram a PAni

dopada com cardanol para preparar o material hibrido e os compasitos.

5.4. Materiais hibridos PAni.cardanol/OG e PAni.cardanol/OGR

5.4.1. Caracterizagao estrutural

A avaliacdo da estrutura quimica dos materiais preparados nessa etapa foi
realizada a partir da analise por FTIR (Figura 5.18). O OG apresenta resultados
tipicos de grupos funcionais oxigenados: picos de absorcdo em 3425 e 2928 cm
correspondentes aos estiramentos O-H dos grupos carboxilicos, e de ligac6es C-H,
respectivamente (Mousavi et al., 2017). Os picos de absor¢do em 1720 e 1385 cm™?,
estdo associados aos estiramentos das ligaces C=0 e C-O dos grupos carboxilas,
respectivamente (Bilal et al., 2018; Duan et al., 2017). Os picos em 1628 cm™ e
1106 cm? atribuidos aos estiramentos C=C de aromaticos e C-O em C-OH de grupo
funcional (Eris et al., 2018; Miraftab et al., 2017). Nos materiais hibridos verifica-se a
presenca de picos combinados de OG e PAni, na forma sal de esmeraldina: 1576
cm? e 1486 cm? relacionados ao estiramento C=C dos anéis quindides e
benzendides, respectivamente (Basso et al., 2014; Eris et al.,, 2018; Bilal et al.,
2018). Em 1306 e 1149 cm™ encontram-se os picos de absorcdo associados a
deformacdo C-N da unidade benzenoide e a vibracdo C-H do segmento
N=quindide=N (Guo et al., 2016; Li et al., 2015). Mousavi e colaboradores (2017)
sugerem que presenca de picos de absor¢cdes em numeros de ondas relacionados a
PAni e OG indica a producdo do material hibrido. Ainda, um ligeiro deslocamento de
picos para numeros mais baixo de onda para os materiais hibridos em relagdo aos
aos picos de absorcao de PAni,cardanol pode ser atribuido a interacdo da PAni com

0 OG, como foi o caso de PAni.cardanol/OG15 e PAni.cardanol/OG25, conforme



89

pode ser visualizado na Figura 5.18. Por exemplo, os picos referentes aos

estiramentos C=C dos anéis quinoides e benzendides de PAni.cardanol/OG25

deslocam-se de 1576 cm™ 1486 cm™ para os nimeros de onda de 1568 cm™ e

1478 cmt, respectivamente.
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Figura 5.18. Espectro de FTIR de PAni.cardanol, OG e das diferentes formula¢des de materiais

hibridos formados por PAni.cardanol/OG.

Andlise de infravermelho na caracterizacdo estrutural de OGR indica se a

reducdo de OG foi bem-sucedida. Comparando o espectro de FTIR de OGR com o

de OG (Figura 5.19), pode-se observar a auséncia dos picos caracteristicos dos

grupos de oxigénio em 1720 e 1385 cm™ e a reducdo de intensidade dos demais

picos. Esses resultados indicam que a reducdo de OG a OGR por processo de

reducéo térmica foi eficiente (Yan et al., 2017; Yu et al., 2018). Os espectros dos

materiais hibridos PAni.cardanol/OGR (Figura 5.20) apresentam picos de absor¢ao

caracteristicos tanto da PAni.cardanol, sal de esmeraldina, quanto do OGR,

sugerindo a formacdo do material hibrido (Mousavi et al., 2017).
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Figura 5.20. Espectro de FTIR dos materiais hibridos PAni.cardanol/OGR.
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Figura 5.19. Espectro de FTIR de OG e OGR.
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As analises de UV-vis de PAni.cardanol, OG e materiais hibridos foram

realizadas e os resultados estdo apresentados na Figura 5.21. O espectro de UV-vis

de OG apresenta duas bandas de absorcdo em 253 e 306 nm relacionadas as

transicbes n—n* de anéis aromaticos e transicoes n-n* referentes as ligacdes C=0

(Bilal et al., 2018; Chauhan et al., 2016), enquanto que o espectro de PAni.cardanol



apresenta bandas de absorcdo em 352, 428 e 800 nm.

corresponde as transagfes n—n*, envolvendo os anéis quindides e benzendides. A
segunda regido esta relacionada a transicdo polaron—r* e a terceira banda de
absorcéo é atribuida a transi¢cdo n—polaron (Miraftab et al., 2017). Os espectros dos

materiais hibridos apresentam picos de absor¢do semelhantes com a PAni na forma

de sal de esmeraldina.
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Figura 5.21. Espectro de UV-vis dos materiais hibridos PAni.cardanol/OG.

Em relacdo ao espectro de UV-vis do OGR e seus materiais hibridos (Figura
5.22) é evidente a reducdo da banda de absor¢cdo em 306 nm, em comparacdo com
a Figura 5.21 de OG, fato o qual indica a reducéo dos grupos funcionais de oxigénio
em sua estrutura (Saleem et al., 2017). Ainda, observa-se a presenca do pico de
absorcdo entre 270-280 nm, indicando a transicao n—n* de ligagdo C=C de OGR

(Omidi et al., 2017). A combinacdo dos picos de absor¢do da PAni e do OGR é

encontrada para os espectros dos materiais hibridos.
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Figura 5.22. Espectro de UV-vis dos materiais hibridos PAni.cardanol/OGR.
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As estruturas cristalinas dos materiais preparados podem ser verificadas por

analise de DRX. A Figura 5.23 mostra o difratograma dos materiais preparados com

OG. O aumento do percentual de OG na PAni.cardanol promove uma menor

intensidade dos picos referentes aos planos cristalinos (020) e (200) da PAni em

20 = 19° e 25°, respectivamente, sugerindo a obtencdo de um material mais amorfo

7z

do que o material de partida (Chang et al., 2018). Além disso, € observado o

aumento da intensidade do pico em 11° relacionado ao plano cristalino (002) do OG,

com espacamento interlamelar na diregcdo de (002), tipico do OG (Chauhan et al.,

2016).
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Figura 5.23. Padrées de DRX dos materiais hibridos PAni.cardanol/OG.

Comparando os padrées de DRX de OG (Figura 5.23) com os de OGR
(Figura 5.24) observa-se que o pico em 20 préximo a 11° (relacionado ao plano
cristalino (002) do OG) diminui e ha o aparecimento de um novo pico em 206 préximo
a 25°, fatos os quais indicam a mudanca na estrutura cristalina de OG para OGR
(Mousawvi et al., 2017). Os difratogramas dos materiais hibridos apresentam pico em
20 préximo a 20° que corresponde ao plano cristalino da PAni (020) e a 25° que
pode ser associado tanto ao plano cristalino da PAni (200), quanto ao do OGR (002)
(Chang et al., 2018; Omidi et al., 2017).
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Figura 5.24. Padrées de DRX dos materiais hibridos PAni.cardanol/OGR.

5.4.2. Caracterizacdo morfolégica

Neste trabalho uma nova abordagem foi realizada, o material hibrido foi
sintetizado utilizando uma polianilina dopada com um fenol natural, o cardanol. O
cardanol apresenta em sua estrutura quimica uma longa cadeia alifatica ligada a um
anel fendlico. Assim, ele € considerado um surfactante e durante a sintese da PAni
pode atuar como soft template, direcionando a morfologia do polimero, conforme
discutido anteriormente. Modificagbes na metodologia da PAni dopada com cardanol
(seccao 4.3) foram necessarias para a sintese de material hibrido. Nessa etapa, o
aguecimento prévio do dopante e do mondémero foi realizado. Como resultado da
adaptacdo da metodologia (Figura 5.25.A), o0 aquecimento favoreceu a formacéo de
nanofioras de PAni gerando fibras mais definidas e com menor percentual de
aglomerados do que as preparadas a temperatura ambiente (Figura 5.17). Em
relacdo a morfologia do OG, a Figura 5.25.B mostra laminas de OG em pequenos
empilhamentos com bordas finas de superficies dobraveis e enrugadas. Ja nas
micrografias dos materiais hibridos PAni.cardanol/OG observa-se que a
PAni.cardanol se deposita nas superficies das laminas de OG, possivelmente em
vitude das mudltiplas interacdes entre o0s materiais, tais como, interacdes

eletrostaticas entre os grupos aminas de PAni e os grupos funcionais oxigenados de
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OG e ligacdes de hidrogénio formadas entre PAni e OG, Figura 5.25.C até Figura
5.25.K, (Mousavi et al., 2017; Chang et al., 2018).

Figura 5.25. Micrografia de MEV-FEG do material: (A) PAni.cardanol, (B) OG; (C e D)
PAni.cardanol/OG5, (E e F) PAni.cardanol/OG15, (G e H) PAni.cardanol/OG25, (I e J)
PAni.cardanol/OG50, e (K) PAni.cardanol/OG100.
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As estruturas morfologicas dos materiais hibridos também foram visualizadas
por micrografias de MET, Figura 5.26. Pode-se observar os polimeros de PAni e as
laminas de OG. Conforme aumenta o percentual de OG na sintese da PAni, maior é
a quantidade de PAni nas laminas de OG. As nanofibras de PAni possuem diametro

médio em torno de 79 nm, independente da quantidade de OG incorporado.

Figura 5.26. Imagens de MET de: (A) PAni.cardanol, (B) PAni.cardanol/OG15, (C)
PAni.cardanol/OG25 e (D) PAni.cardanol/OG100.

Uma morfologia minoritaria diferente daquelas usualmente vistas na literatura
foi obtida nos materiais compostos por PAni e OGR, Figura 5.27. A morfologia
desses materiais € formada por mistura de estruturas anelares, de diferentes
dimensbes, e nanoparticulas aglomeradas de formas semi-arrendondadas e
semi-regulares. A formacdo das estruturas anelares pode estar relacionada com o
poder de surfactante do cardanol que quando dissolvido em solucdo aquosa
algumas de suas micelas podem assumir forma anelar. As micelas, nesse caso
anelares, na presenca do cation anilinium da PAni podem atuar como template para
a formacéo de nanoestruturas. A presenca do OGR providencia o template para as
micelas formadas pelo cardanol, assim a polimerizagdo da anilina ocorre em um

ambiente altamente confinado (Ansari et al., 2014). A partir das micrografias de MET
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(Figura 5.28) é possivel visualizar que a estrutura anelar da PAni.cardanol presentes

nas laminas de OGR apresenta diferentes diametros.

Figura 5.27. Micrografia de MEV-FEG do material: (A e B) PAni.cardanol/OGR - 1%, (C e D)
PAni.cardanol/OGR - 5%, e (E e F) PAni.cardanol/OGR - 10%.

Figura 5.28. Imagens de MET de: (A) PAni.cardanol/OGR - 1%, (B) PAni.cardanol/OGR - 5% e (C)
PAni.cardanol/OGR - 10%.

5.4.3. Propriedades elétricas

As condutividades elétricas dos materiais foram medidas pelo método de

quatro pontas. Os materiais preparados apresentam valores de condutividade
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elétrica superiores a 102 S.cm™® correspondendo a materiais semicondutores
(Tabela 5.5). A adicdo de 25%, m/m, de OG na matriz PAni.cardanol influencia a
condutividade elétrica do material, aumentando o valor da propriedade elétrica
em 1 ordem de grandeza, em relacdo ao polimero puro. Por outro lado, a adicédo do
maior percentual de OG resulta em um material hibrido com propriedade elétrica
inferior aos demais materiais preparados. A adicdo de outros percentuais de OG
ndo altera significativamente os valores de condutividade elétrica dos polimeros
finais. Em relacdo a PAni.cardanol/OGR, a adicdo de 5 e 10% do derivado de
grafeno na PAni diminui e mantém os valores da condutividade elétrica em relacéo a
PAni.cardanol, respectivamente. A adicdo de 1% de OGR promove um aumento
significativo dessa propriedade alterando o valor de 0,30 S.cm (PAni.cardanol) para
8,61 S.cm™.

Segundo Du et al. (2004), o aumento da condutividade elétrica dos materiais
hibridos pode ser atribuido a dispersdo em nanoescala das cargas, a formacéo de
rede condutora na matriz polimérica contendo baixa quantidade de cargas e a
interacdo existente entre a estrutura n-conjugada dos anéis quindides da PAni com
a estrutura aromatica das laminas de 6xido de grafeno. J4, o baixo ou nenhum
aumento dos valores de condutividade elétrica dos materiais hibridos, tanto com OG
guanto com OGR, pode estar relacionado a saturacdo de nanocargas adicionadas
ao material, pois pode ocorrer aglomeracdo das cargas na matriz polimérica,
dificultando a formacdo de rede condutora. A melhora da propriedade elétrica do
material hibrido PAni.cardanol/OGR pode ser justificada pela formacdo de um
sistema disperso que faz o OGR ter uma area superficial maximizada,
consequentemente, formando uma rede de transporte de cargas mais eficiente do

gue um material puro (Ji et al., 2016; Miraftab et al., 2017).
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Tabela 5.5. Valores de condutividade elétrica da PAni e dos materiais hibridos.

Amostra Condutividade Elétrica (S.cm™)
PAni.cardanol 3,00 x 101
0G 4,60 x 10°
OGR 4,65 x 10t
PAni.cardanol/OG5 4,00 x 101
PAni.cardanol /O0G15 2,80 x 101
PAni.cardanol /0G25 1,07 x 1Q°
PAni.cardanol /OG50 2,30 x 101
PAni.cardanol /0G100 1,30 x10°3
PAni.cardanol /OGR1 8,61 x 10°
PAni.cardanol /OGR5 6,20 x 102
PAni.cardanol /OGR10 5,67 x 101
PANIHCI* 0,68 x 102
PANIHCIGO10* 3,70 x 102
PANIHCIGO30* 3,30 x 102
PANIHCIrGO10* 4,10 x 102
PANIHCIrGO30* 1,80 x 102

(*) Valores de condutividade elétrica encontrados na literatura materiais preparados a partir da
sintese da PAni dopada com HCI (Lentz et al., 2017).

Na literatura, autores avaliaram a influéncia de derivados do grafeno, OG e
OGR (10 e 30%, m/m), nas propriedades elétricas da PAni dopada com HCI,
preparada a partir da metodologia de mistura rapida (Lentz et al., 2017). De maneira
geral, os resultados demonstraram que as cargas derivadas de grafeno forneceram
maior condutividade elétrica aos materiais hibridos em relacdo a PAni pura (Tabela
5.5). Todos os materiais hibridos preparados, tanto com OG quanto com OGR,
apresentaram valores de propriedades elétricas semelhantes. Esses resultados
foram comparados aos valores de condutividades elétricas dos materiais baseado
em PAni dopada com cardanol, preparados neste trabalho. A PAni dopada com
cardanol (PAni.cardanol) apresenta condutividade elétrica superior a PAni dopada
com HCI (PANIHCI*), Tabela 5.5. Como discutido anteriormente, as variaveis da
polimerizagdo como tipo de dopante, tempo e temperatura podem influenciar as
propriedades finais dos polimeros. Os materiais hibridos baseados em PAni dopada
com cardanol também apresentam melhores valores de condutividade elétrica dos
que os dos materiais preparados por Lentz et al. (2017). A PAni dopada com HCI

preparada tanto com OG quanto com OGR tem condutividade elétrica em torno de
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3 x 102 S.cm’, enquanto que o valor da propriedade elétrica da PAni dopada com
cardanol na presenca de OG e OGR é de 1,07 x 10° e 8,61 x 10° S.cm™. Ainda, uma
menor quantidade de OGR (1%) foi suficiente para aumentar em 28 vezes a
condutividade elétrica da PAni pura. Enquanto que, no material hibrido preparado a
base de PAni dopada com HCI a quantidade de 10% de OGR foi capaz de produzir

material hibrido com condutividade elétrica 6 vezes maior que a da PAni de partida.

5.4.4. Conclusao parcial

Nesse trabalho foram realizadas sinteses de materiais hibridos formados por
PAni dopada com cardanol e OG ou OGR. As caracterizagdes dos materiais
hibridos apresentaram caracteristicas estruturais tipicas de polianilina na forma de
sal de esmeraldina e de derivados de grafeno (OG ou OGR, conforme formulagéo
do material). A formulacdo do material hibrido PAni.cardanol/OG25 e
PAni.cardanol/OGR1 indicou maior interacéo entre os dois materiais, aumentando a
condutividade elétrica deles em relacdo a PAni. O emprego de um peqgueno teor
(1%) do derivado do grafeno, na polimerizacdo da anilina, foi capaz de produzir um
material hibrido com condutividade 28 vezes maior do que a da PAni pura. Ainda,
nanofibras de bem definidas de PAni, assim como, a mistura de particulados e
estruturas anelares puderam ser visualizadas em PAni.cardanol/OG e

PAni.cardanol/OGR, respectivamente.

Segundo a literatura, a combinacdo de PAni e grafeno pode resultar em um
material com potencial aplicagdo em supercapacitores e revestimentos de
superficies (Chang et al., 2018; Liu et al., 2018; Li et al., 2018; Mahato e Cho, 2016).
As estruturas formadas, principalmente, por materiais de estrutura morfolégica
anelar podem ser investigadas na aplicacdo em supercapacitores, uma vez que, €
recomendado em seu preparo o0 uso de um material a base de grafeno de alta
porosidade ou material hibrido. Isso porque, as laminas de grafeno tendem a se
empilharem novamente durante o processo de fabricacdo dos eletrodos devido as
forcas de van der Waals que ocorrem entre as laminas. O emprego de um material
poroso ou intercalado com outros materiais evitaria essa aglomeracao e seria capaz
de fornecer alta capacitancia especifica e melhor desempenho de taxa do que os

materiais preparados a partir de grafeno puro (Park et al., 2018). Ainda, a
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PAni.cardanol por conter um surfactante pode melhorar a solubilidade do material a
base de OGR em agua, tornando-o adequado para varias estratégias de deposicéo,

como a fabricacéo de dispositivos eletronicos (Schoche et al., 2017).

A combinacdo de PAni e derivados de grafeno podem formar um material
adequado para 0 uso em revestimentos empregando-0s em uma matriz polimérica.
As laminas de derivados de grafeno sdo excelentes materiais ricos em propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas, porém apresentam baixa compatibilidade e
dispersdo em matrizes poliméricas. O emprego dos derivados de grafeno na sintese
de PAni pode gerar materiais hibridos com boa dispersabilidade, evitando o
aglomeramento das nanolaminas de grafeno, e aumentando as interacdes
interfaciais entre os dois materiais (Miraftab et al., 2017). Esse material hibrido pode
ser empregado como carga em resinas benzoxazinas para a producdo de
revestimentos anticorrosivos e também como barreiras de gases (Miraftab et al.,
2017; Hayatgheib et al., 2018; Park et al., 2018). N&o existe na literatura qualquer
publicacdo a respeito da incorporacdo de material hibrido composto por

PAni/grafeno em resinas benzoxazinas.

5.5. Cardanol e resinas benzoxazinas

O desenvolvimento de novos materiais de alto desempenho tem possibilitado
importantes avancos tecnologicos atendendo, principalmente, as necessidades dos
mercados exigentes. Dentro desse contexto, as resinas benzoxazinas e seus
compodsitos acarretam vantagens em diversos setores (aeroespacial, naval e
automobilistico, por exemplo) a partir da sua flexibilidade no design molecular, o que
permite adaptar ou obter propriedades especificas (Dumas et al., 2016; Sharma et
al., 2016). Visando aperfeicoar o desempenho desses materiais termorrigidos foram
desenvolvidas nesse trabalho novas formulacdes envolvendo a combinacdo de
resinas benzoxazinas com o cardanol, seja ele na sua forma pura ou presente na
polianilina. Foi verificado que n&do tem sido explorado a formulacdo de resina

benzoxazina comercial com cardanol ou polianilina dopada com cardanol.
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5.5.1. Resina benzoxazina comercial preparadas na presenca de cardanol

As resinas benzoxazinas puras se destacam por superarem as propriedades
mecanicas e térmicas das resinas fendlicas tradicionais. Suas caracteristicas e
propriedades elevadas a classificam como um polimero de elevado desempenho
que tem sido alvo de estudos em diversas vertentes buscando atender as
necessidades do mercado (Yue et al.,, 2017; Kiskan 2017). No entanto, elas
possuem algumas limitacdes como dificil processabilidade, fragilidade (devido a
baixa massa molar) e elevada temperatura de cura (Zhang e Ishida, 2015). Logo,
nesse trabalho foi proposta uma estratégia que visa facilitar a processabilidade e
reduzir a temperatura de cura destas resinas a partir da incorporacéo do cardanol no
pré-polimero de benzoxazina comercial. A estrutura quimica do cardanol
caracterizada por fenol e longa cadeia alifatica lateral pode vir a contribuir para a

melhora das propriedades limitantes da benzoxazina.

A influéncia do cardanol na cadeia polimérica da benzoxazina foi comparada
com a resina benzoxazina curada utilizando um endurecedor comercial (Jeffamine®
Ed 600). O Jeffamine® Ed 600 é composto por diaminas de poliéteramida baseadas
em polietilenoglicol. O fabricante do pré-polimero de benzoxazina indica o uso desse
endurecedor no preparado da resina quando se deseja obter um material com maior
flexibilidade, dureza e baixa viscosidade. Os efeitos do cardanol extraido do LCC
técnico, seccdo 4.2.2, nas propriedades térmicas das resinas benzoxazinas foram
avaliados e comparados com os resultados da resina benzoxazina curada com
Jeffamine® Ed 600.

A Figura 5.29 apresenta os termogramas de DSC das benzoxazinas
comerciais preparadas apenas na presenca de cardanol (BzCard) e outra
empregando o endurecedor Jeffamine® Ed 600 (BzJeff). A tabela 5.6 resume as
principais temperaturas e a variagao de entalpia relacionadas com os processos de
cura das resinas benzoxazinas. O processo de cura da resina BzCard inicia a 150
°C e termina em 291 °C. O pico maximo de cura se encontra a 250 °C, valor

caracteristico da cura térmica da abertura do anel de oxazina (Wang et al., 2014).
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A estrutura quimica do cardanol é caracterizada pela presenca de grupos
fendlico e alifatico. Esse tipo de estrutura ndo é capaz de agir como um endurecedor
de resina benzoxazina, uma vez que nao apresenta grupo aminas. Conforme
observado na Figura 5.29, em comparacao aos resultados encontrados para BzJeff,
uma significativa reducéo da temperatura de cura foi observada a partir do estudo
térmico e do aumento do valor da entalpia de reacdo com a incorporacdo do
cardanol. Logo, o cardanol atua apenas como um catalisador da reacdo de cura da
resina benzoxazina, diminuindo os valores da temperatura de cura. A longa cadeia
alifatica presente no anel aromatico do cardanol fornece baixa viscosidade a resina
benzoxazina, fato o qual reduz a temperatura de cura do material. Ainda, devido a
plastificacdo interna do substituinte alquila, a resina apresenta maior flexibilidade
guando comparada a uma benzoxazina preparada na auséncia de grupos alifaticos
(Lochab et al., 2010; Balgude e Sabnis, 2014).

Em relacdo a entalpia da reacdo exotérmica (Tabela 5.6), a resina
benzoxazina preparada na presenca de cardanol apresenta maior valor de entalpia
(214,20 J.g%) do que aquela curada com o Jeffamine® ED 600 (101,90 J.g%). A
variacdo de entalpia esta relacionada com o grau de conversao do processo de
cura, quanto maior for esse valor, maior sera o numero de ligacbes cruzadas na

cadeia polimérica e energia a ser liberada (Fang et al., 2007).

06 -

BzJeff
054 —— BzCard

0,4 4

03 -

-1

0.2 -
0,1
0,0 -

-0,1 -

-0,2

Fluxo de calor W.g

-0,3

04 -/ ~Z

0,5 -

0,8 u T u T u T
150 200 250 300

Temperatura (°C)
Figura 5.29. Termogramas DSC das benzoxazinas comerciais preparadas com Jeffamine Ed 600

(BzJeff) e com cardanol (BzCard).
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Tabela 5.6. Dados de temperaturas e variacdo de entalpia do processo de cura de BzJeff e BzCard
obtidos a partir dos termogramas DSC.

Amostra | Tonset (°C) | Tmax (°C) | AH (J.g7)

BzJeff 218,51 255,04 101,90

BzCard 216,98 250,09 214,20

Os gréficos da decomposicdo térmica de BzCard e BzJeff em atmosfera de
nitrogénio, Figura 5.30.A e Figura5.30.B, respectivamente, apresentam a variacao
de massa das resinas benzoxazinas em funcdo da temperatura. As resinas
benzoxazinas preparadas apresentam trés eventos de degradacéo térmica (Shukla
et al., 2016; Kotzebue et al., 2016; Ma et al. 2017). O primeiro evento a 126 °C esta
relacionado com a decomposicdo de moléculas de &gua geradas durante a
preparacdo da benzoxazina, enquanto que o segundo evento em 250 °C consiste na
degradacdo térmica de produtos que ndo reagiram e da cadeia alifatica lateral
(Kotzebue et al.,, 2016; Rao e Palanisamy, 2013). A quantidade de compostos
gasosos liberados durante o primeiro e segundo estagio de degradacéo térmica é de
1,72% e entre 4 e 8%, respectivamente. O principal evento de degradacao térmica
apresenta maxima perda de massa a 439,74 °C (63% de perda de massa) e 382,51
°C (68% de perda de massa) para BzCard e BzJeff, respectivamente. O valor da
temperatura de perda maxima de massa da benzoxazina é superior para BzCard, o
que indica a existéncia de compostos termicamente mais estaveis do que 0s
presentes em BzJeff. O aumento da estabilidade térmica da resina benzoxazina
curada com cardanol, em relacdo a BzJeff, pode estar relacionado com o aumento
da densidade de reticulagdo da resina benzoxazina promovido pelo fenol do
cardanol, o qual pode participar da reacao e estar incorporado a cadeia da resina
(Rao e Palanisamy, 2013; Zhang et al., 2017). Esse resultado esta de acordo com o
comportamento evidenciado pela técnica de DSC (Tabela 5.6) que sugere a

obtencao de um sistema mais curado para BzCard, em relagéo a BzJeff.
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Figura 5.30. Termogramas TGA e DTGA das resinas benzoxazinas comerciais preparadas com (A)
Jeffamine Ed 600 (BzJeff) e (B) cardanol (BzCard).

A acéo do cardanol em comparacao ao Jeffamine® ED 600 na preparacao da
resina benzoxazina, promoveu uma ligeira diminuicdo da temperatura de cura da
benzoxazina e melhorou a densidade de reticulacdo. Porém, a adicdo de compostos
de cadeia fendlica e alifatica ou com grupos diaminas (cardanol e Jeffamine® ED
600, respectivamente) no mondnero de benzoxazina ndo foi capaz de reduzir a
temperatura de cura em relacdo as benzoxazinas convencionais, apresentadas na
literatura com valor proximo a 250 °C. Em relacao a viscosidade da resina apos a
reacao, BzJeff aumentou significativamente esse parametro, dificultando o preparo
dos materiais nas placas de ac¢o, enquanto que BzCard permaneceu com a mesma
viscosidade do término da reacdo. Com isso e de acordo com a literatura (Zhang et
al.,2017), o cardanol pode ter atuado como um facilitador do processamento da

resina benzoxazina.

5.5.2. Preparo de compésitos formados por benzoxazina comercial e polianilina

As inumeras vantagens das resinas benzoxazinas permitem a sua vasta
aplicagcdo em diversos setores industriais, incluindo o de revestimentos de
superficies metélicas (coatings). Os sistemas de protecdo contra a corrosdo mais
efetivos consistem naqueles baseados em cromo. Devido a toxicidade desse
elemento, a legislacdo imposta pelo REACH (Registration, Evaluation, Authorisation
and Restriction of Chemicals) proibe o uso do cromo hexavalente em diversos

setores, exceto na industria aeroespacial (Montemor, 2014). A PAni apresenta
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potencial protecdo anddica aos metais por causa do seu comportamento redox que
forma camadas adjacentes de oxidos metéalicos ou nitretos na superficie do metal
(Bandeira et al.,, 2017; He et al., 2017). A incorporacdo de PAni em matrizes
poliméricas como resinas benzoxazinas poderiam ser uma solucdo para a

substituicdo dos coatings a base de cromo.

Nesse trabalho, além da resina benzoxazina comercial pura (BzJeff) foram
avaliadas quatro formulagbes distintas de revestimentos formados por resinas
benzoxazinas e PAni: resina benzoxazina contendo 1 e 3 %, m/m, de PAni dopada
com HCl (BzPAni.HCI-1% e BzPAni.HCI-3%) e PAni dopada com cardanol
(BzPAni.Card-1% e BzPAni.Card-3%). A Figura 5.31 apresenta o aspecto visual dos
revestimentos aplicados em superficies de aco.

Figura 5.31. Revestimentos baseados em resinas benzoxazinas comerciais: (A) BzCard, (B) BzJeff,
(C) BzPANIHCI e (D) BzPAniCard.

A analise por DSC foi usada para avaliar os efeitos da PAni, tanto dopada
com HCI| quanto a dopada com cardanol, no processo de cura das resinas
benzoxazinas, Figura 5.32 e Tabela 5.7. As resinas benzoxazinas apresentam um
evento exotérmico principal com inicio de cura entre 160 e 177 °C, de acordo com a
formulacédo da resina. O pico maximo de cura encontra-se em torno de 250 °C. A
partir dos dados retirados das curvas de DSC (Tabela 5.7) pode-se observar que a
temperatura do processo de cura relacionada ao pico maximo nao sofre alteracdes
superiores a 4 °C para os compdésitos preparados com 1%, m/m, de PAni.HCI e
PAni.Card, e 3%, m/m, de PAni.HCI| em relacdo temperatura do pico da resina pura.
A adicdo de 3%, m/m, de PAni.Card a matriz polimérica promove a reducdo de
10 °C na temperatura, em questdo. O cardanol pode ser o responsavel por esse
resultado considerando que ele pode estar presente em maior quantidade no meio

reacional dessa amostra em relacdo as demais e, conforme discutido anteriormente,
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ele pode atuar como um acelerador de cura. Shukla et al. (2016) sugeriu que grupos
alifaticos em posicées meta mudam a polimerizacdo da abertura de anel da oxazina
para uma menor temperatura. Ja, a variacao de entalpia aumentou independente da
guantidade e do tipo de PAni adicionada, podendo estar relacionado a presenca dos

grupos aminas da PAni (Jang et al., 2005).
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Figura 5.32. Termogramas DSC dos compdésitos formados por resinas benzoxazinas e PAni.

Tabela 5.7. Dados de temperaturas e variagdo de entalpia do processo de cura dos compdsitos.

Amostra Tonset(°C) | Tmax(°C) | AH (J.g™)
BzJeff 218,51 255,04 101,90
BzPAnNi.HCI - 1% 220,20 258,72 152,2
BzPAnNi.HCI - 3% 214,29 255,30 155,9
BzPAni.Card - 1% 201,64 252,59 153,3
BzPAni.Card - 3% | 193,83 245,06 130,9

A estabilidade térmica e a temperatura maxima de degradagdo dos
compositos preparados nesse trabalho foram investigadas por TGA, Figura 5.33 e
Tabela 5.8. A partir das curvas de TGA e DTGA foram observados trés estagios de
perda de massa para BzJeff (Figura 5.30.A) e BzPAniCard - 1% (Figura 5.33.C) e
para as demais amostras quatro etapas foram exibidas (Figura 5.33.A, Figura 5.33.B
e Figura 5.33.D). Os perfis térmicos nos dois primeiros estagios sdo semelhantes
para todas as amostras. A perda de massa inicial pode estar associada com a perda
de moléculas de agua dos materiais, enquanto o segundo estagio em

aproximadamente 250 °C pode ser atribuido ao dopante nédo ligado (cardanol ou
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HCI), a degradacdo do Jeffamine® ED 600 e de cadeias alifaticas (Basso et al.,
2014; Kotzebue et al., 2016; Rao e Palanisamy, 2013; Caldona et al., 2017). Os
materiais BzPANi.HCI-1%, BzPAni.HCI-3% e PAniPAni.Card - 3% apresentam dois
eventos de perda de massa em 350°C e préoximos a 410 °C. A perda de massa do
penultimo evento pode corresponder a degradagcao dos dopantes principais da PAni
e a decomposicdo de aminas. O ultimo estagio de perda de massa esta relacionado
a decomposicao principal da resina benzoxazina (Caldona et al., 2017; Zhang et al.,
2017, Basso et al., 2014). J4, BzJeff e BzPAni.cardanol — 1% apresentam o seu
ultimo estagio na forma de um pico unico localizado em torno de 380 °C relacionado
a degradacédo térmica da resina. No caso do compadsito, devido a baixa quantidade
de carga adicionada a matriz polimérica pode ser que os dois eventos de

decomposicéo da PAni e da resina tenham saido em temperaturas proximas.
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Figura 5.33. Termogramas TGA e DTGA dos revestimentos de resinas benzoxazinas comerciais com
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PAni: (A) BzPANIHCI-1%; (B) BzPANIHCI-3%; (C) BzPAniCard-1% e (D) BzPAniCard-3%;.

curvas de TGA. A incorporacdo de PAni na resina benzoxazina aumentou o valor da

A Tabela 5.8 apresenta os dados de estabilidade térmica obtidos a partir das



109

temperatura do pico com méxima perda de massa, em relagdo a resina curada com
Jeffamine® ED 600. A melhora dessa propriedade térmica pode indicar melhor
ligacdo quimica entre os grupos aminas da PAni e a matriz polimérica, fazendo da
PAni um potencial agente de cura da resina benzoxazina (Jang et al., 2005). A
adicdo de PAni também contribui para a formacdo de maiores teores de residuos,
resultado positivo caso se deseje aplicar esse material como revestimento
retardante de chama, pois o maior teor de residuos contribui para a formacdo de

camada carbonosa protetora de superficie (Zhang et al., 2013).

Tabela 5.8. Dados de temperaturas e residuo dos compésitos, obtidos por TGA.

Amostra Tpico (°C) | Residuo (%)
BzJeff 382,51 18,79
BzPANi.HCI - 1% 414,03 25,01
BzPAni.HCI - 3% | 418,33 28,32
BzPAni.Card - 1% | 373,86 24,57
BzPAni.Card - 3% | 409,21 24,35

5.5.3. Concluséao parcial

O desenvolvimento de resinas benzoxazinas utilizando cardanol em suas
formulacBes apresentou resultados satisfatorios quando comparados a resinas
benzoxaxinas comerciais curadas com Jeffamine® ED 600. O cardanol e a PAni
agiram como aceleradores de cura na polimerizacdo da benzoxazina e contribuiram

para o aumento da densidade de reticulagdo dos materiais.
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6. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o LCC quando adicionado a sintese tradicional da
polianilina dopada com HCI pode faciltar a formagdo de nanomateriais
semicondutores de PAni com melhor estabilidade térmica e morfologia de
nanofibras bem definidas. O LCC atuou como soft template durante a sintese da
PAni, melhorando a qualidade da morfologia de nanofibras. Além disso, ele foi um
surfactante eficaz que promoveu e estabilizou a dispersdo das nanofibras de PAni
em meio aquoso. Finalmente, embora o LCC promovesse a formacao de PAni, sal
de esmeraldina, o aumento das concentracdes de LCC pareceu plastificar o
polimero de PAni levando a um valor de condutividade elétrica reduzido. No entanto,
esta reducdo ndo foi prejudicial, e as nanofibras de PAni permaneceram

semicondutoras mesmo sob altas concentracdes de LCC.

O cardanol foi efetivamente extraido do LCC técnico por cromatografia em
coluna usando a mistura de cloroférmio: acetato de etila (95:5) como eluente, com
rendimento de 85%. Os fendis naturais provenientes de residuos da industria do
caju podem atuar de forma eficiente no processo de dopagem da PAni. Os
resultados das caracterizagbes de FTIR e UV-vis mostraram que 0S cOmMpostos
fendlicos naturais foram capazes de formar PAni, sal de esmeraldina. Em relacdo as
propriedades elétricas, os polimeros dopados com cardanol ou LCC apresentaram
comportamento de semicondutor, sendo esse resultado semelhante a PAni dopada
com acido organico funcionalizado. Ainda, uma morfologia mista de nanofibras e
aglomerados foi visualizada. Esses resultados indicaram que cardanol ou LCC

podem substituir os dopantes acidos convencionais na sintese de PAni.

PAni dopada com cardanol pode ser usada para formar materiais hibridos
nanoestruturados com o grafeno. Materiais com estruturas bem definidas de

nanofibras adsorvidas nas laminas de OG foram obtidos. O uso da PAni.cardanol
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combinado com OGR favoreceu a formacgéo de uma estrutura morfologica diferente
das encontradas na literatura. Nesse trabalho, diferentes formas anelares puderam
ser obtidas a partir da reacdo da PAni dopada com o cardanol e OGR. Ainda, esse
sistema resultou na formacdo de materiais hibridos com melhor propriedade elétrica
(8,61 x 10° S.cm) usando um pequeno teor de OGR (1%, m/m, em relacéo a
massa de anilina), quando comparado com resultados encontrados na literatura

empregando PAni dopada com HCI.

Por fim, cardanol puro e PAni dopada com cardanol foram capazes de
aumentar a estabilidade térmica e a densidade de reticulagdo da resinas
benzoxazinas curadas termicamente ou com Jeffamine® ED 600. Os resultados
encontrados para os compdsitos resina benzoxazina/PAni.cardanol foram favoraveis
para a potencial aplicagdo em revestimentos de barreira, como em aplicagbes de

protecdo a chamas e a corrosao.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Avaliar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos baseados em

resina benzoxazina contendo PAni dopada com cardanol;

2. Preparar compositos de PAni dopada com cardanol e resinas
benzoxazinas e avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas e

aplicagdo como material retardador de chamas;

3. Preparar revestimentos com resina benzoxazina e material hibrido (PAni
dopada com cardanol e derivados de grafeno) e avaliar a acdo dos

revestimentos como retardador de chamas e prote¢do contra a corrosao.
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