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RESUMO
Neste trabalho mantas de nanofibras condutoras, constituídas de nanofibras eletrofiadas de nanocompositos de poliamida 6 (PA6) com nanotubos de carbono de paredes Multiplas (MWNT), foram obtidas. Os MWNTs também foram aderidos a superfície das nanofibras mergulhando as mesmas em uma suspensão aquosa com os MWNTts; o surfactante Triton X-100 foi utilizado para auxiliar na dispersão dos MWNTs. Foi observada uma forte interação entre os MWNT e as nanofibras de nanocompósitos; mesmo com a utilização de intensa ultrasonicação os MWNTs continuaram bem aderidos à superfície das nanofibras. Após o tratamento as mantas apresentaram resistividade entre 105 e 103 Ω.cm.
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1. INTRODUÇÃO

Existem na literatura inúmeros trabalhos sobre nanofibras de nanocompósitos de matrizes poliméricas diversas com MWNTs. No entanto, poucos estudos reportam as propriedades elétricas destes materiais, mesmo sendo amplamente conhecido que os MWNTs são materiais condutores. Neste contexto, alguns autores têm proposto métodos alternativos para a produção de nanofibras condutoras. Nestas linhas de pesquisa, as nanofibras condutoras não são obtidas diretamente através da eletrofiação, mas de uma etapa separada, na qual as nanofibras são submetidas a tratamentos superficiais com materiais condutores, (recobrimento, adsorção e/ou deposição, por exemplo)(1). As nanofibras eletrofiadas são materiais com grande possibilidade de modificação de suas superfícies, devido a características importantes tais como, elevada área superficial, porosidade, presença de vazios e interligação entre os mesmos, além de serem produzidas a partir de uma infinidade de polímeros(2). 
A funcionalização dos MWNTs resulta na formação de grupos carboxilas em suas pontas e/ou em pontos onde os tubos apresentam defeitos; desta maneira a polaridade dos MWNTs é aumentada e com isso a dispersão dos nanotubos em solventes polares pode ser melhorada. Porém, por se tratarem de longos tubos a maior parte do material ainda é apolar e a atração carbono-carbono ainda é muito forte, resultando na formação de aglomerados. O surfactante Triton X-100 (estrutura química apresentada na seção 2.1), é uma molécula extensa constituída de dois segmentos com afinidades químicas distintas, uma parte polar e a outra apolar; a parte polar pode interagir com solventes polares, por exemplo. A apolar interage com a superfície apolar dos nanotubos de carbono, e devido à elevada área superficial dos tubos o surfactante adere à superfície dos mesmos (separando nanotubos adjacentes), ajudando assim na dispersão e estabilização em solução(3). Neste trabalho MWNTs, funcionalizados com grupos carboxilas, foram dispersos em solução aquosa com surfactante Triton X-100. Esta suspensão foi utilizada para tratar a superfície de nanofibras de nanocompósitos de PA6/MWNTs, obtendo estruturas condutoras compostas por mantas de nanofibras eletrofiadas dos nanocompósitos PA6/MWNT com nanotubos de carbono aderidos as superfícies das mesmas.
2. EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Foram utilizados a Poliamida 6 Technyl 402C na forma de grãos, fornecida pela Rhodia Engineering Plastics, MWNTs de diâmetros externos entre 10 e 30nm e comprimento entre 5 e 15m, adquiridos da Shenzhen Nanotech Port Co. Ltd, e MWNTs de diâmetros externos entre 10 e 20nm e comprimento entre 5 e 15m, adquiridos da Nanocyl Co. Ltd. Como solvente foi utilizado o Ácido fórmico e para a funcionalização dos MWNTs foram utilizados os ácidos sulfúrico 95% e nítrico (70)%, todos adquiridos da Synth Lab. O surfactante Triton X-100, 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenill-polietilenoglicol,t-Octilfenoxipolietoxietanol, Polietileno glicol tert-octilfenil eter), foi adquirido da Sigma Aldrich; a estrutura quimica do surfactante é mostrada na figura 2.1.
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Figura 2.1: Estrutura química do surfactante Triton X-100. 
2.2 Metodologia

2.2.1 Funcionalização dos MWNT
Os MWNTs foram submetidos a um tratamento com solução ácida, mistura de ácido sulfúrico/nítrico, na proporção (3:1 v/v). A suspensão foi sonicada por 5 horas e posteriormente neutralizada e filtrada. Os MWNTs foram lavados com água destilada, total de 5 lavagens, e secos durante 24 horas a 60ºC numa estufa com vácuo. 
2.2.2 Preparação das Mantas eletrofiadas
Foram preparadas soluções de PA6 e PA6/MWNTs em ácido fórmico. As soluções foram preparadas em três etapas: i) os grãos de PA6 foram dissolvidos em ácido fórmico, a 80º C sob agitação magnética. ii) Para a preparação das soluções dos nanocompósitos foi utilizado 50%v do total do solvente para dispersar os MWNTs funcionalizados, adquiridos da Shenzhen Nanotech Port Co. Ltd; a suspensão foi sonicada por 3 horas. Iii) As duas soluções foram misturadas, obtendo-se concentrações finais de 0.19 g/ml para a PA6, 0.195 g/ml para o nanocompósito PA6/MWNT (3%p) e 0.20 g/ml para o nanocompósito PA6/MWNT (5%p). O sistema de eletrofiação utilizado foi descrito em detalhes em um trabalho anterior(4). A eletrofiação foi realizada a 24ºC e umidade relativa do ar entre 30-50%. A distância entre a agulha e o coletor foi de 7 cm e a voltagem aplicada 30 kV; a velocidade de rotação do coletor foi mantida em 2000 rpm .
2.2.3 Tratamento das Fibras

Para a adsorção dos MWNTs na superfície das mantas, as mesmas foram mergulhadas em uma suspensão aquosa com os MWNTts; o surfactante Triton X-100 foi utilizado para auxiliar a dispersão dos MWNTs. A concentração de surfactante na solução foi de 0,003 (v/v) e a de nanotubos foi de 0,005 (m/v); foram utilizados os nanotubos de carbono da Nanocyl, funcionalizados. O tempo de exposição das mantas na solução variou de 30 minutos a 24 horas. Posteriormente as mantas foram submetidas à lavagem em água destilada, com auxílio de ultrassom; as mantas foram mergulhadas na água destilada e submetidas a agitação com ultrassom por 5 minutos; a água foi trocada e o procedimento foi repetido por sucessivas vezes, até a aparência da água tornar-se cristalina. 
2.3 Caracterização
A morfologia, presença de defeitos e razão de aspecto dos nanotubos de carbono dos dois tipos (Nanotech e Nanocyl), foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET) utilizando os microscópios MEV-FEG FEI Magellan 400L e CM120, da Philips operando em 120 kV, respectivamente.
A morfologia das mantas eletrofiadas (antes e após o tratamento) foi caracterizada por MEV utilizando o mesmo microscópio. Para a determinação do diâmetro e respectiva distribuição de frequência das nanofibras foram utilizados dois softwares: o processador de imagens Image-Pro Plus e o analisador de dados Origin 7. A resistividade elétrica das mantas foi caracterizada utilizando um medidor de resistividade (Mitsubishi Chemical Co) conectado a um eletrodo de quatro pontas. 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Nanotubos de Carbono

A figura 3.1 apresenta as micrografias obtidas por MET para os MWNTs adquiridos da Shenzhen Nanotech e as micrografias obtidas por MET e MEV para os MWNTs adiquiridos da Nanocyl Co. Ltd. 
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Figura 3.1: (a) Micrografias obtidas por MET para MWNTs adquiridos da Nanotech; (b) Micrografias obtidas por MET e MEV para MWNTs adquiridos da Nanocyl.
Os nanotubos de carbono adquiridos da Shenzhen Nanotech Port Co. Ltd e da Nanocyl Co. Ltd. são compostos por morfologias tubulares típicas dos MWNTs e estão livres de defeitos. O diâmetro médio dos MWNTs adquiridos da Nanotech foi de ~10nm e os adquiridos da Nanocyl possuiam diâmetro médio ~9.4nm; ambos os casos, em acordo com os valores informados pelo fabricante. 
3.2 Mantas de nanofibras
Na figura 3.2 (a) são apresentadas a micrografia e respectiva distribuição de freqüência de diâmetros para a nanofibra de PA6 (amostra A); as figuras 3.2 (b) e (c) mostram as micrografias e distribuição de freqüência de diâmetros para as nanofibras de nanocompósitos de PA6/MWNT (Nanotech) com 3 e 5% de MWNT (amostras B e C), respectivamente. 
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Figura 3.2: Micrografia obtida por MEV e distribuição de diâmetros para as nanofibras de: a) PA6 pura b) nanocompósito de PA6/MWNT com 3% de MWNT e c) nanocompósito de PA6/MWNT com 5% de MWNT.
As amostras A, B e C possuem diâmetro médio de 72, 70 e 81 nm, respectivamente. É possível notar para todas as condições a presença de nanofibras com menores diâmetros (~20 nm) que aparecem com o aspecto de “teias de aranha” entre as fibras de maiores diâmetros; a presença destas fibras menores deve ser resultado da elevada tensão elétrica utilizada no processo, 30kV. 
As figuras 3.3 (a), (b) e (c) mostram micrografias obtidas por MEV das amostras A, B e C após serem submetidas ao tratamento para a adsorção dos MWNT na superfície; as amostras foram expostas a solução aquosa do surfactante Triton X-100 com os MWNTs, descrita na seção 2.2.3, por 24 horas.
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Figura 3.3: Micrografia para as amostras A, B e C após serem submetidas ao tratamento para a adsorção dos MWNT na superfície, exposição de 24horas.
As micrografias da figura 3.3 (a) mostram que para as mantas de PA6 (At) pouca quantidade de MWNT foi aderido a superfície das fibras. Para as mantas de nanocompósitos com 3 e 5% de MWNTs (Bt e Ct, respectivamente) os MWNTs estão aderidos e entrelaçados na superfície das nanofibras, esta quantidade de MWNTs aderidos a superfície aumentou a medida que a quantidade de MWNT do nanocompósito foi aumentada. Este resultado deve-se a atração carbono-carbono entre os MWNTs pertencentes a solução e os MWNTs das nanofibras de nanocompósitos, que neste caso é maximizada devido a elevada área superficial dos tubos. Além disso, os grupos funcionais carboxilas presentes nos MWNTs também interagem com a PA6 (polar), contribuindo para os MWNTs aderirem e enrolarem na superfície das fibras. 
3.3 Resistividade Elétrica das Mantas
Após o tratamento, e com exposição à suspensão de nanotubos por 24 horas, a PA6 eletrofiada apresentou resistividade elétrica média de 9 x 105 Ω.cm. Porém esta manta mostrou-se anisotrópica, apresentando regiões condutoras e outras regiões completamente isolantes. As mantas de nanocompósito com 3 e 5%p de MWNT, amostras B e C, apresentaram resistividade elétrica de 4,26 x 103 e 9,23 x103 Ω.cm, respectivamente. A variação da resistividade elétrica com o tempo de tratamento foi a avaliada para a amostra B. Os resultados de resistividade elétrica em função do tempo de exposição à suspensão de MWNT, em água e surfactante Triton X-100, da amostra B são apresentados na figura 3.4. 
O gráfico mostra que a resistividade elétrica da amostra B é reduzida em várias ordens de grandezas com o tratamento, e o valor da resistividade passa a ser constante após 2 horas.
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Figura 3.4 Resistividade elétricas da amostras de nanocompositos PA6/MWNT (3%p) em função do tempo de exposição ao tratamento.
4. CONCLUSÕES

Mantas de nanofibras condutoras, constituídas de nanofibras eletrofiadas de nanocompositos PA6/MWNT com MWNT também adsorvidos na superfície, foram obtidas. As mantas de nanofibras de PA6 apresentaram pouca adesão dos nanotubos em sua superfície. Para as mantas de nanocompósitos com 3 e 5%p de MWNTs uma grande quantidade de MWNTs aderidos e entrelaçados na superfície das nanofibras foram observados, esta quantidade de MWNTs aderidos a superfície aumentou a medida que a quantidade de MWNT do nanocompósito foi aumentada. Foi observada uma forte interação entre os MWNTs e as nanofibras eletrofiadas. Mesmo com a utilização de intensa ultrasonicação os MWNT continuaram bem aderidos a superfície das nanofibras. As estruturas produzidas neste trabalho apresentaram resistividade elétrica entre 105 e 102 Ω.cm e o valor da resistividade elétrica tornou-se constante a após 2 horas de tratamento.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PA6/MWNT NANOFIBERS WITH MWNT ADSORBED ON THEIR SURFACE

ABSTRACT

In this work, conductive non-woven mats, consisting of nanocomposites of PA6/MWNT nanofibers with MWNTs adsorbed on their surfaces, were obtained. The MWNTs were adhered to the mats surfaces by dipping in an aqueous solution with MWNTs; the Triton X- 100 was used as a surfactant for the dispersion of the MWNTs; in aqueous media. A strong interaction between the MWNTs and the nanofibers was observed. The MWNTs were attached to the surface of the fibers even after ultrasonication. After the treatment the mats displayed resistivities between 105 and 103 Ω.cm.
Key - words: conductive nanofibers, polyamide 6, MWNT.
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