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RESUMO

Nanofibras de polianilina (PAni) foram sintetizadas por meio da metodologia da mistura rápida. Usando a mesma metodologia, a anilina foi polimerizada na presença de nanolâminas de grafite (NLG) resultando em um material híbrido, PAni/NLG. As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) indicaram que as nanofibras de PAni cresceram na superfície das nanolâminas de grafite. Nanocompósitos de polipropileno contendo 1% (m/m) ou 3% (m/m) de Pani/NLG foram preparados por mistura em câmara de fusão. A adição de 1% de PAni/NLG produziu um compósito com propriedades de tração semelhantes à matriz de polipropileno (PP), com maior alongamento na ruptura e maior condutividade elétrica, mostrando-se um material interessante para estudos e aplicações posteriores relacionados com propriedades elétricas.
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INTRODUÇÃO

Polímeros condutores são materiais orgânicos que apresentam propriedades elétricas e ópticas similares àquelas apresentadas pelos metais e semicondutores inorgânicos, mas com a vantagem da processabilidade característica dos polímeros. A combinação dessas características tem resultado numa ampla aplicação industrial desses polímeros na área de baterias, sensores, supercapacitores, células orgânicas solares e equipamentos nanoeletrônicos(1).

O desenvolvimento de novos métodos para preparação de polímeros orgânicos condutores nanoestruturados em uma dimensão e o estudo de suas propriedades tem sido considerada uma área de pesquisa desafiadora. As propriedades apresentadas por esses polímeros são únicas e se devem à baixa dimensionalidade e ao confinamento quântico. Assim, métodos de obtenção dessas nanoestruturas na forma de nanofibras, nanotubos e nanofios têm sido amplamente investigados (2).

Entre os polímeros condutores, a polianilina (PAni) se destaca devido à elevada condutividade elétrica, à estabilidade e à baixa toxicidade. Entretanto, as aplicações da PAni têm sido limitadas, devido à baixa solubilidade nos solventes orgânicos usuais e à difícil processabilidade. Essa dificuldade pode ser vencida por meio da mistura da PAni com polímeros que podem ser preparados e processados em larga escala a um custo relativamente baixo(3). Para este trabalho, o PP foi selecionado como matriz polimérica, pois se trata de um polímero termoplástico de baixo custo, alta resistência à fratura por fadiga, boa estabilidade térmica e, portanto muito utilizado para a fabricação de diversos artefatos. 

Entretanto, deve ser considerada a dificuldade na formação da rede condutora dentro da matriz polimérica, a qual tem limitado a utilização de polímeros convencionais na fabricação de dispositivos eletrônicos. Tem sido sugerido que a intercalação da polianilina entre as camadas de um material laminar pode resultar num sistema mais ordenado, aumentando a mobilidade dos carregadores de carga(4).. Por outro lado, tem sido bastante investigado o uso de nanolâminas de grafite para preparar compósitos poliméricos condutores, pois as nanolâminas apresentam uma elevada razão de aspecto e facilitam a formação da rede condutora no interior da matriz polimérica, mesmo quando pequenas quantidades de carga são adicionadas(5).
O presente trabalho tem como objetivo investigar as propriedades mecânicas e elétricas de nanocompositos de polipropileno contendo como carga um material hibrido formado por nanofibras de PAni e nanolâminas de grafite, PAni/NLG.
 MATERIAIS E MÉTODOS
Preparação das nanofibras de PAni e do material híbrido PAni/NLG
As nanolâminas de grafite foram preparadas conforme metodologia descrita por Fim(5). As nanofibras de PAni foram preparadas utilizando-se a metodologia da mistura rápida(6). Ácido clorídrico foi utilizado como dopante e diferentes temperaturas de reação (25, 60 e 100 °C) foram avalidadas. O rendimento das reações foi de 22%.
O material híbrido, PAni/NLG, foi preparado por meio da polimerização da anilina na presença das nanolâminas de grafite. Uma solução aquosa de HCl, anilina e nanolâminas de grafite foi deixada em banho de ultrassom durante 1h. Persulfato de amônio (APS) foi adicionado à dispersão, que foi aquecida a 60 °C, e após 2h de repouso foi filtrada. O sólido resultante lavado com acetona. Foram preparadas nanofibras de polianilina com 0,5% em peso de nanolâminas de grafite (m/m), PANI/NLG 0,5, e nanofibra de polianilina com 1% em peso de nanolâminas de grafite, PANI/NLG 1. 

Preparação do compósito PAni/NLG com polipropileno (PP)

Os compósitos de PP/PAni/NLG foram preparados numa câmara de mistura Haake, a 180 °C, por 8 minutos. Polipropileno H503, produzido pela Braskem SA, na forma de pellets foi utilizado como matriz termoplástica. Diferentes quantidades de PAni/NLG foram adicionadas à câmara de mistura: 1% e 3% (m/m) em relação à quantidade de polipropileno. Foram utilizadas duas metodologias diferentes na preparação: a) Mistura direta: introdução conjunta do PP e da carga PAni/NLG previamente seca e do PP na câmara de mistura; b) Dispersão em etanol: dispersão da carga PAni/NLG e os pellets de PP em etanol para a impregnação, evaporação do solvente e introdução do material na  câmara de mistura.
Caracterização, Medidas de Propriedades Elétricas e Mecânicas

As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura foram realizadas em um microscópio Philips XL30. As amostras sólidas foram fixadas sobre uma fita adesiva e posteriormente recobertas com ouro. 


Os testes de tração de corpo de prova moldados na forma de gravata foram feitos em uma Máquina Universal de Ensaios EMIC DL, com velocidade de separação das garras de 5 mm/min, e célula de carga de 5 KN, de acordo com a norma ASTM D 638-02.


A impedância elétrica como função da frequência foi medida à temperatura ambiente por meio da técnica EIS (Espectroscopia por Impedância Elétrica) usando o método da sonda de quatro pontas (7). Um gerador de funções (Agilent, 33210A) injeta uma corrente alternada no par de eletrodos externos e um multímetro digital (Icel, MD-6700) conectado ao par de eletrodos internos monitora a diferença de potencial (ddp) e a corrente na superfície da amostra devido ao campo elétrico externo. A ddp foi ajustada para manter um valor constante de 1 Vpp. A frequência do sinal foi variada de 1 kHz até 100 kHz. 
 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS
A morfologia das nanofibras de PAni foram avaliadas por meio da microscopia eletrônica de varredura (MEV), Figura 1.
As micrografias de MEV das nanofibras de PAni mostram que melhores nanofibras foram obtidas nas temperaturas de polimerização de 60 e 100°C, pois essas apresentam uma distribuição mais homogênea, sem presença de aglomerados. Tem sido observado que um aumento de temperatura resulta em fibras mais finas e longas (8), porém nossos resultados não mostraram uma diferença significativa para temperaturas de reação acima de 60°C.
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Figura 1:  Nanofibras de polianilina obtidas em diferentes temperaturas de reação:

25 °C (a), 60 °C (b) e 100 °C (c).

Visando à obtenção de materiais híbridos PAni/NLG com boa dispersão, foi feita a polimerização da anilina na presença de nanolâminas de grafite. Na Figura 2 é possível observar o crescimento das nanofibras de PAni na superfície das nanolâminas de grafite.
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Figura 2: Nanolâminas de grafite (a), Crescimento das nanofibras de PAni na superfície do grafite. (b) (c)

Verificou-se que as nanolâminas de grafite aceleraram a oxidação da anilina, que foi evidenciado pelo rápido surgimento da coloração verde no meio reacional.  Esse resultado está de acordo com o que foi observado por Saini et al(9), que descreve o efeito como sendo um processo de catálise heterogênea. Os autores consideram que a elevada área superficial das lâminas de grafite resulta em um grande número de sítios de ligação para a adsorção ou absorção da anilina.  O grafite que é um excelente condutor de elétrons pode mediar a transferência de elétrons entre a anilina e o agente oxidante (APS), não sendo necessário o contato da anilina com o oxidante para a transferência dos elétrons. Assim, a probabilidade da reação de polimerização oxidativa da anilina ocorrer na superfície das nanolâminas de grafite é muito maior do que em solução(9). 
Os compósitos de PP/PAni/NLG foram preparados adicionando-se 1% e 3% (m/m) de PAni/NLG  em relação à massa de PP, num misturador interno. Sabe-se que as propriedades mecânicas e elétricas desses materiais dependem da qualidade da dispersão e da distribuição da carga na matriz polimérica. No entanto, a natureza mais polar da PAni dificulta sua dispersão numa matriz como o PP. A fim de facilitar a melhor dispersão das nanofibras de PAni na matriz polimérica foram avaliadas duas metodologia diferentes de adição da carga PAni/NLG à matriz de PP. A Tabela 1 apresenta a relação dos nanocompósitos preparados .


Tabela 1: Descrição dos nanocompósitos preparados
	Nomenclatura
	Composição dos Nanompósitos de Polipropileno

(m/m)
	Técnica

	
	Carga
	Massa em relação ao PP (%)
	Mistura Direta
	Solubilização em Etanol

	PANI/NLG 0,5/PP 1
	PANI/NLG 0,5%
	1
	X
	-

	PANI/NLG 0,5/PP 3
	PANI/NLG 0,5%
	3
	X
	-

	PANI/NLG 0,5/PPA 1
	PANI/NLG 0,5%
	1
	-
	X

	PANI/NLG 0,5/PPA 3
	PANI/NLG 0,5%
	3
	-
	X

	PANI/NLG 1/PP 1
	PANI/NLG 1%
	1
	X
	-

	PANI/NLG 1/PP 3
	PANI/NLG 1%
	3
	X
	-

	PANI/NLG 1/PPA 1
	PANI/NLG 1%
	1
	-
	X

	PANI/NLG 1/PPA 3
	PANI/NLG 1%
	3
	-
	X



Na Tabela 2 estão apresentados os resultados de propriedades mecânicas obtidos para o polipropileno puro e para os nanocompósitos.
 Tabela 2: Propriedades mecânicas dos nanocompósitos PP/PAni/NLG

	Amostras
	Módulo Elástico (MPa)
	Tensão Máxima (MPa)
	Along. na Ruptura (%)

	PP
	1978 ± 191
	28,80 ± 0,71
	8,7 ± 1,7

	PANI/NLG 0,5/PP 1
	1686 ± 182
	27,37 ± 1,46
	22,41 ± 11,21

	PANI/NLG 0,5/PP 3
	540,0 ± 157,6
	29,08 ± 1,86
	12,97 ± 1,96

	PANI/NLG 0,5/PPA 1
	601,3 ± 211,7
	28,20 ± 0,80
	20,40 ± 9,09

	PANI/NLG 0,5/PPA 3
	494,0 ± 56,7
	24,58 ± 3,40
	30,15 ± 13,10

	PANI/NLG 1/PP 1
	1875 ± 289
	28,17 ± 1,62
	17,27 ± 7,21

	PANI/NLG 1/PP 3
	575,9 ± 151,5
	25,32 ± 10,50
	11,60 ± 5,66

	PANI/NLG 1/PPA 1
	705,2 ± 210,7
	32,47 ± 0,43
	19,59 ± 2,64


De acordo com os resultados mostrados na Tabela 2, verificou-se que a adição de 1% do compósito PANI/NLG 0,5 e PANI/NLG 1 ao PP pelo método da adição direta manteve o módulo elástico e a tensão máxima estáveis, produzindo ainda um aumento na elasticidade do material o que sugere uma boa interação entre a nanocarga e a matriz polimérica. O aumento da quantidade de nanocarga para 3% (m/m) em relação ao PP puro diminuiu significativamente o módulo de elasticidade, podendo indicar uma má dispersão da carga na matriz. Entretanto, quando foi feita a dispersão prévia da carga em etanol os nanocompósitos obtidos apresentaram propriedades mecânicas inferiores, que foi atribuído à possível presença de etanol residual nas composições.

 As propriedades elétricas das blendas foram avaliadas por meio da espectroscopia de impedância elétrica. Na Tabela 3 reunimos os valores de condutividade que obtivemos na região independente de frequência (10-102 Hz).Esses valores foram calculados mediante a média da condutividade na região de frequência em que ela se mantém constante. Para comparação, foram incluídos os resultados referentes aos materiais equivalentes preparados sem as nanolâminas de grafite. 

Tabela 3: Condutividade AC na região independente de frequência.
	Amostra
	Condutividade Elétrica (S/cm)

	PP
	10-15

	PANI/PP 1
	2 x10-7

	PANI/PPA 1
	2 x10-7

	PANI/PP 3
	1 x10-6

	PANI/PPA 3
	1 x10-6

	PANI/NLG 0,5/PP 1
	4 x10-7

	PANI/NLG 0,5/PP 3
	8  x10-7

	PANI/NLG 0,5/PPA 1
	2  x10-7

	PANI/NLG 0,5/PPA 3
	5 x10-7

	PANI/NLG 1/PP 1
	7 x10-7

	PANI/NLG 1/PP 3
	5 x10-7

	PANI/NLG 1/PPA 1
	5 x10-7

	PANI/NLG 1/PPA 3
	5 x10-7


Os resultados demonstram o potencial das nanofibras de PAni como carga condutiva em poliolefinas, pois a condutividade do PP aumentou significativamente com a adição de pequena quantidade de nanofibras. Na região de baixa freqüência em que a condutividade permanece constante, a adição de pequenas quantidades de nanolâminas de grafite não modificou a condutividade elétrica dos nanocompósitos. Porém em freqüências mais elevadas (106 Hz), a adição das nanolâminas de grafite resultaram no aumento da condutividade elétrica, conforme se pode observar na Tabela 4.

 Tabela 4: Condutividade AC na região de alta frequência.
	Amostra
	Condutividade elétrica (S/cm)

	PANI/PPA 1
	1 x 10-3

	PANI/NLG 0,5/PPA 1
	1 x 10-2

	PANI/NLG1/PPA 1
	4 x 10-1


CONCLUSÕES
A polimerização da anilina usando a metodologia da mistura rápida na presença de grafite resultou no crescimento de nanofibras de PAni na superfície das nanolâminas. Na preparação de nanocompósitos de PP, a adição direta da carga condutiva PAni/NLG foi a metodologia mais eficiente, considerando-se as propriedades mecânicas obtidas. A adição de 1% de PAni/NLG produziu um material com propriedades de tração semelhantes à matriz de PP, com maior alongamento na ruptura, e com propriedades elétricas interessantes para aplicação como capacitor na área da microeletrônica. 
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EVALUATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF POLYPROPYLENE NANOCOMPOSITES CONTAINING POLYANILINE AND GRAPHITE NANOSHEETS
ABSTRACT
Polyaniline nanofibers were sinthesized by rapid mixing methodology. Using the same methodology aniline was polymerized with graphite nanosheets (NLG) resulting in a hybrid material, PAni/NLG. Scanning electron microscopy analyses showed that PAni nanofibers were grown on the graphite nanosheets surface. Polypropylene nanocomposites containing 1% (w/w) or 3% (w/w) of PAni/NLG were prepared by melt mixing. The addition of 1% PAni/NLG produced a nanocomposite with tensile properties similar to those of PP matrix and higher elongation at break and higher electrical conductivity. These materials are interesting for further studies and applications related to electrical properties.
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