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RESUMO

SEGATT RACTZ, Guilherme. Sintese de Nanofibras de Polianilina e Preparacao
do Nanocompdsito de PP/PANI. Porto Alegre. 2011. Dissertacdo. Programa de
Po6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O presente trabalho relata a sintese de nanofibras de polianilina (PANI) e a
preparacdo de nanocompdsitos contendo polipropileno como matriz polimérica.
Nanofibras de polianilina foram sintetizadas pelo método da mistura rapida. Acido
cloridrico e &cido sulfurico foram avaliados como agentes dopantes em diferentes
temperaturas de reagdo: 25, 60 e 100 °C. Nanocompositos de polipropileno (PP)
foram preparados adicionando-se 1 e 3% (m/m) de nanofibras de PANI por trés
diferentes métodos utilizados para dispersar a nanocarga na matriz polimérica. Assim
foram avaliados parametros como a mistura direta na camara de fuséo, preparacao
de masterbach e pré-dispersao da carga em etanol. A morfologia, as propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas das nanofibras de PANI e dos nanocopdsitos
preparados foram avaliados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC) e Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE).
Nanofibras com morfologia mais definida foram obtidas quando foi utilizado o &cido
cloridrico como agente dopante, na temperatura de 60°C. As nanofibras preparadas
por essa metodologia apresentaram resistividade elétrica na ordem de
10 Qcm e temperatura de decomposi¢cdo proxima a 300°C. Imagens de AFM
indicam uma boa distribuicdo da carga na matriz polimérica, independentemente do
método de preparacdo utilizado. Foi verificado que as propriedades térmicas dos
nanocompaositos nao foram afetadas negativamente com a adi¢cao das nanofibras de
PANI, e foram produzidos compdsitos com propriedades de tracdo semelhantes a
matriz de PP, com maior alongamento na ruptura e propriedades elétricas

condutoras.

Palavras-Chaves: polianilina, nanofibras, mistura rapida, nanocompagsito,

polipropileno.



ABSTRACT

SEGATT RACTZ, Guilherme. Synthesis of Polyaniline Nanofibers and Preparation
of Nanocomposite PP/PANI. Porto Alegre. 2011. Master. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

The following paper reports the synthesis of polyaniline (PANI) nanofibers and
the making of nanocomposites that have polypropylene as their polymer matrix.
Polyaniline nanofibers have been synthesized by the quick-mix method.
Hydrochloridric and sulfuric acids were evaluated as dopant agents in different
reaction temperatures: 25, 60 and 100 °C. Polypropylene (PP) nanocomposites were
prepared by adding 1 and 3% (m/m) of PANI nanofibers through three different
methods utilized for dispersing the nanocharge in the polymer matrix. This way
parameters such as quick-mix in the fusion chamber, masterbach prepping and pre-
dispersion of the charge in ethanol were appraised. The morphology and the electric,
thermic and mechanic properties of the PANI nanofibers as well as the
nanocomposites prepared were evaluated by means of Scanning Electron Microscopy
(SEM), Atomic Force Microscopy (AFM), Thermogravimetric Analysis (TGA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Electrical Impedance Spectroscopy
(EIS). Nanofibers of the upmost definition were obtained with hydrochloridric acid as
the dopant agent in a temperature of 60 °C. The nanofibers prepped using this
methodology presented electrical resistivity of 102 Wcm and a decomposition
temperature near 300 °C. AFM pictures indicate good charge distribution in the
polymer matrix regardless of the chosen preparation method. It was verified that
the nanocomposites’ thermic properties were not negatively affected by the addition
of PANI nanofibers and composites with similar traction properties to PP’s matrices

were produced with a larger ultimate elongation and electrical conducting properties.

Key-words: polyaniline, nanofibers, quick-mix, nanocomposite, polypropylene.
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1. INTRODUCAO

Polimeros condutores, tais como poliacetileno e polianilina, tém sido objeto
de inimeras investigacdes nas ultimas duas décadas. Entre os polimeros condutores
de eletricidade, a polianilina (PANI) tem atraido grande interesse devido a sua
propriedade elétrica e estabilidade. Nanofibras de PANI recebem maior interesse
pelas possiveis aplicacbes em sensores, baterias, dispositivos moleculares
eletrénicos, inibidores de corrosdo e membranas de separacdo. A aplicacdo em
larga escala da PANI tem sido limitada tendo em vista a sua pouca solubilidade nos
solventes organicos usuais e sua dificil processabilidade. Essa dificuldade pode ser
vencida por meio da mistura da PANI com polimeros convencionais que podem ser
preparados e processados em larga escala a um custo relativamente baixo (Rahy et
al., 2008).

O grande enfoque no uso da PANI ocorre em face de sua alta condutividade
elétrica, quando comparada com outros polimeros. No estado protonado esmeraldina
verde, a PANI possui condutividade de 10° S cm™, estando situada na
faixa de conducao dos semicondutores (104 -10%s cm'l). Enquanto que polimeros
comuns possuem valores de condutividade elétrica menores do que 10°S cm™, e
portanto considerados como materiais isolantes. Entretanto, é necessario ressaltar
que a PANI apresenta uma condutividade menor que 0s metais tipicos, que séo
altamentente condutores e apresentam condutividade superior a 10*s cm™ (Stejskal
e Gilbert, 2006).

A preparacao de novos materiais polimeéricos condutores flexiveis, leves e
de facil processabilidade, tem sido considerada importante do ponto de vista
comercial e tecnolégico, por apresentar um alto potencial na aplicagdo em sensores,

revestimento anticorrosao, dispositivo para blindagem eletromagnética, absor¢cdo de
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microondas, antiestatica, entre outros. Ademais, tem sido amplamente investigado,
recentemente, a sintese de polimeros condutores nanoestruturados (nanotubos,
nanofibras, nanofios), pois combinam a vantagem do condutor organico com

propriedades fisico-quimicas e aplicacfes potencialmente Uteis.

Este trabalho esta relacionado com a preparacdo de nanocompoésitos de
Polipropileno (PP) usando como carga condutiva a polianilina (PANI) nanoestruturada
na forma de fibras. Embora na literatura sejam encontrados trabalhos relacionados
com a sintese de nanocompositos de PP e PANI, ainda nao tem sido explorada a
utilizacdo das nanofibras para preparacdo desses materiais. A nanofibra em relagéo
a PANI particulada apresenta a vantagem de oferecer um melhor desempenho onde
€ importante uma elevada area interfacial entre a PANI e o meio em que ela se

encontra (Kaner e Hung, 2004).



15

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais
Preparar nanocompaositos de polipropileno contendo nanofibras de polianilina

como carga condutiva e avaliar suas propriedades térmicas, elétricas e mecanicas.

2.2 Objetivos Especificos

e Utilizar o método da Mistura Répida para a sintese de nanofibras de
PANI;

e Preparar nanocompodsitos de polipropileno contendo diferentes
guantidades de nanofibras de PANI;

e Auvaliar diferentes metodologias para dispersédo da nanofibras na matriz
de polipropileno;

e Relacionar as caracteristicas morfologicas, as propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas dos compoésitos de PP / PANI com os métodos

utilizados na dispersao das fibras no polipropileno.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Polianilina

A polianilina era originalmente conhecida, em 1835, como “anilina preta”, por
ser obtida através da oxidacdo da anilina. E um polimero condutor muito conhecido
por sua facilidade de sintese, estabilidade ambiental, e pela possibilidade de
dopagem/dedopagem com acido/base. Apesar de ser conhecida ha mais de 170
anos, somente a partir de 1980, quando se iniciou o desenvolvimento da pesquisa
em polimeros condutores, ha relatos de experimentos com a Polianilina (PANI). Os
focos dos pesquisadores eram 0 arranjo quimico da estrutura e o mecanismo de
conducéo eletronica (Li e Kraner, 2009). A Figura 3.1 representa esquematicamente

a reacao de polimerizacéo oxidativa da anilina.

NH, HCI ~ N
V= " — /—\ in o
4n )\ + 5n (NH,),8,0, — > —N— \HF\JUN*{ /\ N4</ \>—-+—
J VNS NSNS

(o] Cl Ja

+ 2n HCI + 5,HSO, * i')n(NH4 ),SO,

Figura 3. 1 Reacgéo de polimerizacdo da anilina hidroclorada na presenca do persulfato de aménio

como agente oxidante (Stejskal e Gilbert, 2006).

Com o rapido crescimento da nanociéncia e nanotecnologia, a sintese de
nanoestruturas deste polimero condutor singular, especialmente nanofibras, tem
despertado crescente atencdo, na esperanca de que a polianilina nanoestruturada
possa oferecer melhores desempenhos ou novas propriedades comparadas com
seu bulk (Li e Kraner, 2009).
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A PANI possui trés estados de oxidacado, a leucoesmeraldina, a esmeraldina
e a pernigralina. Sua estrutura basica contém quatro anéis separados por atomos de
nitrogénio. Por meio de reacdes de oxidacdo e/ou reducdo, a PANI pode passar
pelos trés estados de oxidagdo, como pode ser observado na figura 3.2. A forma
condutora da PANI, a esmeraldina protonada, apresenta uma coloracdo verde e é
obtida como produto da polimerizacdo da anilina em meio acido, mas ao ser tratada
em meio alcalino, ela apresenta uma coloracdo azulada e se torna ndo condutora. A
esmeraldina pode ser oxidada ou reduzida, perdendo condutividade e mudando para
a pernigralina e leucosmeraldina, sendo que todas as rea¢cbes apresentam mudanca

na coloracao (Stejskal et al., 2010).

Pernigralina Protonada - Azul Base Pernigralina - Violeta

TN i ® — +2H == —
O 2 DO

®
+H
( +e

v,
8

+e

Esmeraldina Protonada - Verde (condutora) Base Esmeraldina - Azul

e M 2 T W

Leucoesmeraldina

e el

Figura 3. 2 Os trés estados de oxidacdo da Polianilina (Stejskal et al., 2010)

&

As trés formas de polianilina apresentam aplicaces tecnoldgicas. Por exemplo,

a forma totalmente reduzida, a leucosmeraldina, é usada em baterias de Li-
Polianilina e dispositivos eletrocromicos. Na forma de 50% oxidada e 50% reduzida
da polianilina, a base esmeraldina, sua forma isolante € usada para sensores de gas
de HCI e como revestimento na protecéo contra a corrosdao em ferro e aco. A sua

7

forma condutora, a esmeraldina protonada, € usada como
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material para eletrodo de sensores, baterias, blindagem para radiacéo
eletromagnética e dispositivos eletrocrébmicos. A forma totalmente oxidada, a

pernigralina, tem aplicacéo na Optica ndo-linear (Dhawan et al, 2005).

A polimerizacdo da anilina ocorre por meio de uma reacdo quimica oxidativa.
Na literatura € descrita uma grande quantidade de agentes oxidantes que podem ser
utilizados na polimerizacao da anilina dentre eles, o persulfato de aménio, dicromato
de potassio, peréxido de hidrogénio, entre outros. Entre todos os agentes oxidantes
citados anteriormente, o persulfato de amonio é o mais utilizado na sintese quimica
da PANI, devido a sua excelente solubilidade em &agua e por apresentar baixa

toxicidade, é possivel obter bons rendimentos de PANI (Stejskal e Gilbert, 2006).

3.1.1. Nanofibras de PANI

As nanofibras sédo consideradas objetos de uma dimensdo com um diametro
tipico de dezenas de nandmetros. Nanofibras estdo entre as mais frequentes formas
observadas do polimero condutor. Seu diametro é tipicamente 20-100nm, e o0
comprimento estende-se a varios micrometros. Algumas das estruturas relatadas
como nanofibras na literatura podem, de fato, ser nanotubos, pois sd&o muito
semelhantes, no entanto, sua diferenciacdo pode ser feita através da microscopia
de transmisséao eletrénica. Durante a reacdo de polimerizacao da polianilina, alguns
paréametros precisam ser observados para que se obtenha as nanofibras, como: o
pH do meio reacional, a concentracdo do agente oxidante, o tempo de reacdo e a
temperatura. Isso porque esses fatores levam ao crescimento secundario, levando a
formacdo de PANI particulada e aglomerada. As nanofibras crescem de forma
descontrolada e, por este motivo, a tendéncia é que com o passar do tempo de
reacao ela cresga e ndo que se crie uma nova nanofibra (Stejskal et al., 2010).

As nanofibras da PANI apresentam a possibilidade de um melhor desempenho,
guando comparado com o seu estado particulado na forma aglomerada, devido a
maior area superficial que o material nanoestruturado proporciona. Por exemplo,

quando usada como sensor, apresenta uma maior
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sensibilidade e um tempo de resposta menor; entretanto, esses sensores ainda tém
sido pouco utilizados devido a falta de métodos confiaveis para a producdo dela
com alta qualidade (Huang e Kaner, 2004).

Diferentemente de materiais inorganicos, segundo Huang e Kaner (2004),
muitos polimeros sdo conhecidos por apresentarem uma morfologia bem definida
em nanoescala. HA muito tempo ja se sabe que as nanofibras de polianilina,
aproximadamente 100nm de diametro, sdo formadas “naturalmente” na polimerizacéo
eletroquimica, simplesmente controlando a cinética da reagéo. Desde entdo, acredita-

se que nanofibra é a morfologia intrinseca da polianilina.

A polimerizagdo por oxidagdo quimica é um método tradicional para a
preparacdo da PANI, pela mistura da anilina com um agente oxidante, normalmente
o persulfato de amdnia (APS), em uma solu¢édo acida. Porém, como € uma reacgao
exotérmica, a adicdo do APS é feita gota a gota para evitar que a temperatura da
reacdo sofra muita alteracdo. O que ocorre, no entanto, é que dessa maneira a
polianilina formada, em sua maior parte, € aglomerada e particulada. Apesar da
reacdo de oxidacdo da anilina apresentar a formacdo de aglomerados, ainda é
possivel ver a formacdo de nanofibras, o que indica que a nanofibra pode ser a

morfologia natural da polianilina (Huang e Kaner, 2006).

A formacdo de aglomerados deve-se ao fato do crescimento interrupto das
nanofibras. Para uma melhor formacdo das nanofibras, é necessario controlar a
guantidade de oxidante na reacéo e obter um rapido consumo dele pela anilina, pois
com uma quantidade maior que a efetivamente necesséaria, promovera apenas o

crescimento das nanofibras formadas e ndo a geragéo de novas nanofibras.

Entre os diferentes métodos utilizados para a preparacdo das nanofibras de

PANI os mais utilizados sao:
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»—Método da Diluicdo: produz as nanofibras em um meio fortemente &cido na
presenca de acidos inorganicos ou acidos organicos fortes. A tendéncia da
formacao de nanoparticulas é minimizada pela condicao diluida da reacédo. Por

outro lado, a desvantagem desta técnica € o baixo rendimento da reacéao;

e Método da Semeadura: as nanofibras crescem na presenca de uma superficie
hidrofébica inserida na solugcdo aquosa contendo a anilina e o oxidante, esta
superficie adsorve os centros de nucleacdo e atua de forma parecida a
interface liquido-liquido da mistura interfacial. Existem trabalhos que utilizaram
negro de fumo na mistura que levou a formacédo de nanofibras ao invés de
nanoparticulas. Esses experimentos sugerem que a presenca destas
superficies controla a proporcdo entre os centros de nucleagdo responsaveis
pelo crescimento ordenado da cadeia polimérica levando a crescimento das
nanofibras (Surwade et. al. 2009 e Reddy et al. 2009);

e Método da Polimerizacédo Interfacial: ocorre em um sistema bifasico formado
por um solvente organico e uma fase aquosa. A anilina € solubilizada no
solvente organico e o persulfato de amoénio (agente oxidante), é solubilizado
numa solucdo aquosa acida. Uma grande variedade de solventes organicos
pode ser utilizada como, por exemplo, tolueno, tetracloreto de carbono,
cloroférmio, benzeno, entre outros. A reacdo de polimeriza¢do da anilina ocorre
na interfase entre os dois sistemas, onde o monémero e o agente oxidante

se encontram;

e Mistura Rapida: tem por caracteristica o consumo rapido do monémero e o
menor tempo de polimerizacdo. Neste método néo é utilizado solvente organico
e 0s reagentes (monbmero, oxidante e agente dopante) sao rapidamente

misturados em solucdo aquosa. Considera-se que se todos 0s
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reagentes forem consumidos durante a formacédo inicial das nanofibras, o
crescimento secundério sera impedido de acontecer e resultara como produto

somente as nanofibras de polianilina.

3.2 Preparacdes de nanofibras pelo Médoto da Mistura Rapida

Com a identificacdo de nanofibras da PANI nas sinteses usuais, foram
investigadas novas metodologias que pudessem inibir o crescimento exagerado das
fibras e, assim, evitando a formacdo de aglomerados e particulas. O método da
Mistura Répida cumpre essa funcao, pois o oxidante, por exemplo, o persulfato de
amoénia (APS), é vertido de uma s vez na solucdo com anilina, sendo rapidamente

misturado.

Na primeira etapa desse método, € vertida toda solucdo contendo o oxidante
na anilina, apds a solucao é rapidamente agitada, por volta de trinta segundos, para
gue ocorra todo o consumo do oxidante pela anilina, sendo deixada em repouso por

duas horas, para a formacéo das nanofibras.

No inicio da polimerizagcdo, as moléculas do APS induzem a formacéo das
nanofibras pela rapida polimerizacdo dos mondémeros da anilina, e quanto mais rapido
ocorrer o consumo da anilina, melhores seréo as nanofibras. Elas se formam primeiro,
limitando, assim, a formacéo de secundarios de reacao devida a falta de reagentes

no meio, tais como aglomerados e nanoparticulas de PANI.

Na figura 3.3, € possivel observar a diferenca entre o método da Mistura Rapida
(A) e um método onde a reagdo € mais lenta, como a Polimerizacao Interfacial (B).
Na polimerizacao interfacial ocorre uma maior formacdo de secundarios de reacéao,
pois a reacao ocorre na interface de dois solventes com densidades diferentes e

a solucdo do oxidante é gotejada nas paredes do Becker
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para oferecer menor interferéncia ao meio. O tempo de reagéo é superior a dezoito

horas (Huang e Kaner, 2006).

i i ‘ d S'_':
Figura 3.3 Comparagdo da morfologia das nanofibras de PANI por dois métodos diferentesde
obtencéo, (a) Mistura Rapida e (b) Polimerizacao Interfacial (Huang e Kaner, 2006).

=

No caso da polianilina existem diferentes métodos de misturas que alteram

sua morfologia final, como visto na Figura 3.4.

Figura 3.4 Diferentes métodos de producao de polianilina por mistura rapida.(Li e Kaner, 2006)
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Foram testados numa mesma solucado, quatro métodos de mistura diferentes,
para avaliar aquela que resulta na formacdo de melhores nanofibras. As quatros
amostras foram preparadas pela mistura de 0,3 mL de anilina em 10 mL de HCIl em
0,18g de APS em 10 mL de HCI, seguindo os seguintes métodos de adicao: (A) A
solugédo de APS foi adicionada gota a gota (5 mL/h) e agitada (1100 rpm). (B) A
solucéo de APS foi adicionada gota a gota, porém sem agitacéo. (C) As duas solucdes
foram misturadas e sofreram forte agitacdo durante 30 segundos e depois foram
deixadas em repouso por duas horas. (D) Ap6s a mistura das duas solucdes, a
resultante ficou sob agitacéo de 1100 rpm por duas horas (Li e Kaner, 2006).

3.3 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um termoplastico produzido pela polimerizacdo do
propileno através de catalisadores, a fim de produzir um material semi-cristalino, ele
pode ser extrusado em fibras, filmes e em pellts. Apresenta boas propriedades
térmicas, mecanicas e fisicas. Suas principais caracteristicas sdo o0 baixo custo,
elevada resisténcia quimica e a solventes, facil moldagem, brilho, boa estabilidade

térmica e baixa transferéncia de odor e sabor (Moore, 1996).

Na temperatura ambiente, apresenta um bom balanco de propriedades
térmicas, fisicas e mecanicas. As propriedades mecanicas de maior interesse nos
produtos a base de PP séo a rigidez e a resisténcia a flexdo ou tracdo. O modulo de
flexdo ou a rigidez aumentam conforme a cristalinidade do material. As propriedades
de viscosidade e elasticidade no estado fundido fazem do PP uma resina de facil
processamento e aplicavel a uma ampla faixa técnica de conformacdo como extrusao

de filmes e fios, termoformagem e extruséo (Wang et al, 2004).
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Devido a sua ampla gama de propriedades, o PP apresenta diversificadas
aplicacdes, como em fibras e tecidos, devido a sua baixa densidade, inércia quimica
e resisténcia a tenséo; em filmes, uni-orientado, com estiramento apenas na direcao
da extrusora ou bi-orientado, possui estiramento também na direcdo transversal,
conferindo uma excelente transparéncia e brilho, flexibilidade e maior resisténcia;
em chapas / termoformagem, na termoformagem de embalagens rigidas; e em
inje¢cao, muito utilizado em face de sua eficiéncia, rapidez, aparéncia e uniformidade

das pecas produzidas.

Por ser um polimero commodity, isto é as variacbes de preco sao
independentes de quem o produziu e depende da oferta e da procura local, e tem
baixo custo agregado, diversos fabricantes de polipropileno estdo investindo na
conversdo desta resina em produtos de especialidades. Desta forma, diversos
materiais com propriedades diferenciadas através da incorporagdo de aditivos ao
polimero como compatibilizantes, pigmentos, estabilizantes e nanocargas (como
argila, nanotubos de carbono, grafite, nanofibras de celulose e nanoparticulas de
prata) sdo comercializados ou estdo em pesquisa por grandes empresas. Neste
sentido a nanotecnologia vem sendo estudada como solucéo a fim de agregar valor
ao polimero ao mesmo tempo em que aumenta a performance do polipropileno

através dos nanocompasitos (Karian, 2003).

3.4 Nanocompodsito PP/ PANI

A adicdo de carga condutiva em polimeros comuns se deve as novas
caracteristicas que podem ser proporcionadas a eles. Esses polimeros passam de
uma condutividade de 10™* S/cm, para 10° s/cm, guando misturados com carbono ou
p6 metalico. Com a descoberta dos polimeros condutores, tais como o
poliacetileno, o polipirrol e a polianilina, vé-se que essa condutividade pode ser
elevada, pela mistura dessas cargas, até 10" S/cm ou mais. Para uma maior
condutividade, deve-se optar por um melhor revestimento da carga, junto ao polimero,
eis que quanto maior a area do polimero a ser revestido pela PANI ou
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outro polimero condutor, menos eficiente serd esse revestimento. ISso ocorre pois é
necessario manter uma cadeia de ligacdes entre as cargas adicionadas ao longo de
todo material a ser revestido, o que é dificultado com o aumento dessa é&rea, e
consequentemente, esse material tera uma menor condutividade (Soroudi e Skrifvar,
2011).

Os nanocompodsitos sao obtidos através de trés principais rotas:

polimerizacao in situ, solucéo e intercalacédo no fundido (Karian, 2003).

e Polimerizagao in situ: a nanocarga pode ser dispersa em uma solucéo
do mondémero e posteriormente a formacdo do polimero ocorre entre a
carga, pela adicdo de um iniciador. Também a polimerizagdo pode se
dar através da insercdo do catalisador entre a nanocarga que, apos a
adicdo do mondmero, inicia a polimerizacdo. A polimerizacdo in situ

produz em geral nanocompdsitos esfoliados;

e Método da solugdo: o polimero € dissolvido em um solvente e a
nanocarga € adicionada a esta solucdo. No caso de nanocargas
lamelares, se o solvente for compativel, a fraca interacdo que une as
nanofolhas umas as outras € rompida e estas sdo facilmente dispersas.
O solvente é evaporado e as lamelas sdo rearranjadas, resultando

geralmente em um nanocompdsito intercalado.

e Método da intercalacdo no fundido: a nanocarga € misturada ao
termoplastico fundido. Geralmente € obtido um nanocompdsito
intercalado ou ainda esfoliado, se houver grande compatibilidade
polimero/ nanocarga, e se as condigcbes de processamento forem
adequadas. Este método € o mais utilizado pelo ndo uso de solvente e

pela facilidade de preparo.
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Na obtencdo de nanocompositos, a chave para a obtencdo das propriedades
otimas é a relacao entre dispersao e distribuicdo das nanocargas na matriz polimérica.
A distribuicdo estd associada com a homogeneidade da amostra enquanto que a
disperséo descreve a aglomeracao. A Figura 3.6 representa esquematicamente as
diferentes relagcdes entre disperséo e distribuicéo.
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Figura 3.5. llustracéo esquematica de distribui¢éo/ disperséo. (a) dispersao pobre e boa
distribuicdo, b) pobre distribuicéo e pobre disperséo, (c) distribuicéo pobre e boa disperséo e (d) boa
distribuicdo e boa disperséo (Ajayan et al., 2003).

A caracteristica inicialmente desejada € a completa dispersdo e uma boa
distribuicdo da nanocarga na matriz, Figura 3d. Uma ma distribuicdo da nanocarga
na matriz pode atuar como concentrador de tensdes, podendo até agir negativamente
nas propriedades do material, como Figura 3.5.b. Se a dispersao nao for apropriada,
0 contato entre a grande area superficial das nanocargas e a matriz é



comprometido, e os agregados de nanocarga podem atuar como defeitos no
material, Figura 3.5.a.

27



4 MATERIAIS E METODOS
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Neste capitulo serdo apresentadas informacdes sobre todos os reagentes,

procedimentos experimentais e as técnicas empregadas na preparacdo e

caracterizacdo dos compadsitos polianilina/nanolaminas de grafite e preparacao das

blendas com polipropileno. A Tabela 4.1 apresenta informagdes sobre os reagentes

utilizados neste trabalho.

Tabela 4. 1 Reagentes Utilizados

Produto Formula Procedéncia | Grau de Pureza Método de
Purificacéo
Acetona CH3COCH:zs Merck P.A -
Acido Cloridrico HCI Merck P.A. -
Anilina CesHsNH> Sigma- P.A Destilagao
Aldrich
Etanol CH3CH20H Merck P.A -
Polipropileno (C3He)n Brasken S/A - -
H503
Acido Sulfarico H2S04 Merck P.A -
Persulfato de (NH4)2S20s Sigma- P.A -
Amonia Aldrich

4.1 Preparacgao das nanofibras de polianilina

Para a preparacgdo das nanofibras de polianilia, foi utilizada a técnica de

mistura rapida, como descrita em Li e Kaner (2006).
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Foram avaliados dois acidos inorgéanicos diferentes como agente dopante:
acido cloridrico e acido sulfarico, ambos com concentracao de 1molL™. Também foram
avaliadas diferentes temperaturas da reacdo, 25°C, 60°C e 100°C, a fim de
determinar as melhores condicdes experimentais que resultassem em nanofibras

com morfologia e quantidades adequadas para se preparar 0s nanocompositos.

A técnica utilizada para a obtencéo das nanofibras consiste na preparacao de
20 mL de duas soluc¢des aquosa do acido dopante: a primeira, contendo 0,6 mL de
anilina, previamente destilada e a outra contendo 0,38 g de persulfato de amonia
(APS). Essas duas solucdes foram vertidas rapidamente em um novo recipiente e
foram agitadas manualmente durante quinze segundos, para dar inicio a reagdo. As
solucdes foram deixadas em repouso por duas horas, para completar-se. Apés o0
tempo de reacao, as amostras foram filtradas e lavadas com acetona para remocao

das impurezas.

O mesmo método foi utilizado na investigacdo da influéncia da temperatura,
na formacéo das nanofibras. Porém, a solucdo contendo o persulfato de aménia e o
oxidante, foi aquecido na temperatura de 25°C, 60°C ou 100°C, antes de ser vertida

na solucéo contendo anilina.

4.2 Composito PP/PANI

Os nanocompoésitos PP/PANI foram preparados numa camara de mistura
Haake, a 180°C, por 8 minutos. O Polipropileno H503, produzido pela Braskem SA,
na forma de pellets foram utilizados como matriz termoplastica. Diferentes
guantidades de nanofibras foram adicionadas a camara de mistura: 1% e 3% (m/m)
em relacéo a quantidade de polipropileno, no total da mistura de 46g. Foram utilizadas
trés metodologias diferentes na preparacao dos compaésitos a fim de obter uma melhor

dispersédo da PAni na matriz polimérica:
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e Meétodo da mistura direta: Introdugdo conjunta das nanofibras de PANI

previamente secas e do PP na camara de mistura;

e Meétodo da pré-mistura: Dispersdo das nanofibras de PANI e os pellets
de PP em 20 mL de etanol para a impregnagdo. ApGs a impregnacao,
foi aquecida a mistura para promover a evaporacdo do solvente e

posterior introducao do material na camara de mistura;

e Preparacao de Masterbatch: Uma determinada quantidade de PP, cerca
de 30% da massa final, foi solubilizada em xileno, com o auxilio de
aguecimento. Apds a completa fusdo do PP, as nanofibras de PANI
foram adicionadas sob agitacdo até a completa dispersédo da carga na
matriz polimérica. A mistura resultante foi resfriada e cortada em
pedacos pequenos e, entdo, levada a camara de mistura com o restante
do PP.

4.3 Técnicas de Caracterizacao

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das nanofibras de polianilina e os

compositos PP/PANI seréo descritas na sequéncia.

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas em um
aparelho Philips® XL30. As amostras sélidas foram fixadas sobre uma fita de dupla
face e posteriormente recobertas com ouro. As andlises foram realizadas no CEMM,
Centro de Microscopia e Microanalise da PUCRS, utilizando modo SE. O esperado,
com esta técnica era a possibilidade de analisar a estrutura da superficie do material,

identificando a formagé&o das nanofibras e aglomeragéo das mesmas.
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4.3.2 Espectroscopia de Impedéancia Elétrica

Impedancia elétrica em circuitos elétricos pode ser definida como a relagéo
entre o valor eficaz da diferenca de potencial entre dois pontos do circuito e o valor

eficaz da corrente elétrica resultante no circuito.

Neste trabalho as propriedades elétricas foram avaliadas por meio da
espectroscopia de impedancia elétrica e, para isso, foram preparadas amostras na
forma de pastilhas com aproximadamente 12 mm de diametro e 2 mm de
espessura. As propriedades elétricas das pastilhas foram levantadas através de um
sistema de bancada constituido de um gerador de ondas senoidais, um osciloscopio
e dois multimetros digitais. As amostras foram mantidas em um suporte com contatos
cilindricos feitos de prata para melhorar a conducéo e reduzir efeitos de impedancia

de contato nas superficies.

A impedancia elétrica como funcéo da frequéncia foi medida a temperatura
ambiente por meio da técnica Espectroscopia por Impedancia Elétrica (EIS) usando
0 método da sonda de quatro pontas (Girotto e Santos, 2002). Um gerador de
fungbes (Agilent®, 33210A) injetou uma corrente alternada no par de eletrodos
externos e um multimetro digital (Icel®, MD-6700), conectado ao par de eletrodos
internos, monitorou a diferenca de potencial (ddp) e a corrente na superficie da
amostra devido ao campo elétrico externo. A ddp foi ajustada para manter um valor
constante de 1 Vpp. A frequéncia do sinal foi variada de 1 kHz até 100 kHz. A relagéo
entre a corrente e a ddp dada pela 12 lei de Ohm permitiu encontrar o médulo da

impedancia elétrica como funcdo da frequéncia.

Os ensaios foram realizados no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em

Fisica, Laboratério de Fisica das Radiagfes.

4.3.3 Ensaio de propriedades mecéanicas

Foram confeccionados corpos de prova para todos os nanocompdésitos. Os

produtos retirados da camara de mistura foram moldados por compressédo na forma
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de gravata (Figura 4.1), utilizando uma prensa hidraulica Carver Monarch® 371C, a
190°C, com 5 minutos de pré-aquecimento, seguidos de compressao a 2500 Ibf

durante 2 minutos, na mesma temperatura

)

Figura 4. 1 Corpo de prova utilizado para os ensaios de tragéo

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios
EMIC-DL® (Figura 4.2), com velocidade de afastamento das garras de 5mm/min e
célula de carga de 5000 N de acordo com a norma ASTM 0638-90.

Figura 4. 2 Maquina Universal de Ensaios EMIC-DL®

4.3.4 Microscopia de Forga Atdmica

As analises de microscopia de forca atomica (MFA) foram realizadas em um
microscopio Nanoscope llla®, operando no modo contato e usando probes de nitrato
de silica. O tratamento das imagens foi realizado com o programa WS M 4.0 da
Nanotec Eletronic S.L. As amostras de nanocompdsitos foram analisadas como
tabletes fragmentados.
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Com essa técnica foi possivel estudar mais profundamente a morfologia do
material, o tamanho das particulas, identificando as variagdes espaciais na superficie

do material.

Ensaios realizados no Laboratorio de Implantagéo I6nica na UFRGS.

4.3.5 Anédlises Térmicas (TGA) e (DSC)

Para acompanhar as etapas de decomposicao térmica dos nanocompositos,
as amostras foram caracterizadas por Analise Termogravimétrica (TGA) realizadas
em um analisador Universal V2.6D, Ta Instruments®. As amostras foram aquecidas
de 25°C a 800°C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de No.
Estas analises foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Analise Térmica na
UFRGS.

A temperatura de fusdo e a cristalinidade dos nanocompdsitos foram
determinadas por Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC) e foram medidas em um
calorimetro diferencial de varredura Perkin ElImer®, modelo DSC-4 com uma taxa de
aquecimento de 10 °Cmin™ e uma faixa de temperatura de 25°C a 400 °C. O
ciclo de aquecimento foi realizado duas vezes, mas apenas os resultados do

segundo aguecimento foram considerados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Obtencao das Nanofibras da Polianilina

A obtencéo das nanofibras de polianilina foi realizada utilizando a metodologia
da mistura rapida e foram avaliados dois acidos dopantes: o Acido Cloridrico e o
Acido Sulfarico. Também foi avaliada a obtencio das nanofibras em trés diferentes
temperaturas: 25, 60 e 100°C. A fim de que nanofibras de PANI possam ser
utilizadas como carga condutora na preparacdo de nanocompositos, é necessario o
desenvolvimento de uma metodologia apropriada, capaz de produzir nanofibras com
elevado grau de pureza, com didmetro médio controladvel e em quantidades

adequadas.

A Figura 5.1 apresenta as micrografias tipicas das nanofibras de PANI

sintetizadas usando-se as diferentes condi¢des experimentais avaliadas.
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Figura 5. 1 Imagens de MEV das Nanofibras de polianilina obtidas nas reacbes com HCl e realizadas
nas temperaturas de 25°C (a), 100°C (b) e 60°C (c) e com H,SO4a 100°C (d).

Como pode ser observado na Figura 5.1(a), a reacao de polimerizagdo com
HCl na temperatura de 25°C apresentou muitos aglomerados e placas. Nessa
temperatura possivelmente a reagdo € muito lenta e o tempo de reacdo néo foi
adequado para o rapido consumo dos reagentes, a fim de evitar o crescimento
secundario que leva a formacéo de particulas aglomeradas. Segundo o mecanismo
proposto por Kaner et all, (2004) a unidade morfolégica basica formada inicialmente
parece ser nanofibras com didmetro médio de 30-35 nm, e um fator muito importante
€ evitar que essa espécie torne-se suporte para 0 crescimento secundario da
polianilina que resultaria em aglomerados com forma irregular contendo pequenas
guantidades de nanofibras e principalmente particulados (Kaner e Huang, 2004).

A reagéo realizada com HCI na temperatura de 100°C resultou em nanofibras,
porém com um excesso de particulas aglomeradas, Figura 5.1 (b). A temperatura
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mais elevada promove um maior niumero de choques entre as fibras, formando
pontos de nucleacdo na superficie das fibras inicialmente formadas que resulta em
sitios de crescimento secundéario. Nanofibras com a morfologia mais homogénea
foram obtidas quando a reacéo de polimerizagéo foi realizada na temperatura de 60°C,
Figura 5.1(c).

A polimerizagdo com H>SO4, em 100°C, apresentou fibras melhores
distribuidas, com morfologia bem definida e baixa aglomeracéo, Figura 5.1(d), porém,
nao houve reprodutibilidade na qualidade e quantidade de nanofibras formadas.
Utilizando o acido sulfarico, nas reacdes de temperaturas de 25°C e 60°C, nao foi

observada a formacéo de nanofibras.

Para continuidade do trabalho a metodologia escolhida para a preparacdo
das nanofibras é aquela em que o acido cloridrico é o agente dopante e temperatura
de reacdo igual a 60°C, pois foi a que resultou na melhor reprodutibilidade na

morfologia da nanofibras sintetizadas.

5.1.1 Andlise das propriedades térmicas das nanofibras de polianilina

A Figura 5.2 apresenta o termograma de DSC para a amostra de polianilina,
onde sdo observados picos na regido de 50°C a 100°C referentes a perda de agua,
impurezas volateis e na regido de 150 a 170°C referente a perda de HCI livre ou
mondmeros que nao reagiu, conforme ja reportado na literatura (Ansari e Keivani,
2006). O pico largo em 200°C pode ser relacionado com a perda de moléculas de
agua que agem como dopagem secundaria da PANI. Moléculas de agua que estéo
ligadas a cadeia polimérica por meio de ligacdo de hidrogénio ou ligacdo quimica

podem ser removidas pela passagem de fluxo de nitrogénio na temperatura
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ambiente ou por aquecimento na temperatura de 70 a 150°C. Porém, moléculas de
agua também podem estar ligadas a cadeia polimérica ocupando a posicao do
dopante e, portanto, agindo como um agente dopante secundario e sdo removidas
somente em temperaturas mais elevadas proximas a 200°C. (Bhadra e Khastgir,
2008).

Resultados semelhantes foram obtidos em um trabalho anterior de nosso grupo
de pesquisa (Oliveira, 2011). O pico exotérmico em 320°C corresponde as fortes
reacdes de crosslink que ocorrem entre as cadeias da PANI. As reacdes de croslink
se devem ao acoplamento de dois grupos —N=Q=N- (Q representa o anel quinoide)
resultando em dois grupos —NH-B-NH- (B representa o anel benzoide) por meio de

uma ligacao do &tomo de nitrogénio com seu anel quinoide vizinho (Cheng- Ho, 2003).

Heat Flow (W/g)
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Figura 5. 2 Termograma de DSC obtido para as nanofibras de polianilina

Na Figura 5.3 é apresentado o termograma de TGA para as nanofibras de
polianilina. A faixa de temperatura utilizada para esta analise foi de 25°C até 500°C,
em que cada etapa corresponde a perda de determinadas espécies. Pode ser visto
gue a primeira perda de massa da amostra ocorre entre 50°C-130°C, sendo atribuida
a perda de moléculas de 4gua. A segunda etapa comeca o intervalo de 130°C-320°C,
devido a perda de moléculas do dopante na estrutura do polimero na forma de gas

HCI e oligbmeros de baixa massa molecular (Bhadra, Singha e
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Khastgir, 2008). A terceira etapa de perda ocorre na faixa de 320°C-500°C e revela
uma curva tipica de perda de peso proveniente da eliminacdo de fragmentos de
baixo peso molecular, ligagcbes cruzadas entre as cadeias e inicio da degradacao do
polimero (Saini et. al. 2009a). Resultados semelhantes foram obtidos em um trabalho

anterior de nosso grupo de pesquisa (Gheno, 2009).
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Figura 5. 3 Termograma de TGA obtido para as nanofibras de polianilina

As nanofibras sintetizadas apresentam valores de resistividade na ordem de

10% Qcm, indicando que se trata de um material com elevada condutividade elétrica.

5.2 Adicdo da Nanocarga no Polipropileno (PP)
A disperséo da polianilina numa matriz apolar como o polipropileno € um
processo dificil e, portanto neste trabalho foram avaliadas trés metodologias de
dispersdo das nanofibras: Mistura direta, pré-mistura em etanol e preparacdo de

materbatch, conforme descrito no capitulo referente aos materiais e métodos.

5.2.1 Andlise da dispersdo da nanocarga na matriz polimérica
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Para avaliar a distribuicdo da polianilina na matriz de PP, foi realizada analise
de AFM.

As imagens de AFM obtidas para os diferentes compdsitos preparados
evidenciam uma morfologia semelhante aguela observada nas micrografias de MEV
para as nanofibras de PANI, indicando que as nanofibras estao dispersas por toda a
superficie da amostra e com didmetro em torno de 20nm. As Figuras 5.4 e 5.5
apresentam imagens AFM dos nanocompositos PP/PANI 1% preparados pelos

meétodos de mistura direta e de Masterbach, respectivamente.

0 750 nm 0 750 nm

Data type Height Data type FPhase
Z range 20.0 nm 2 range 30.0 de

Figura 5. 4 Imagem de AFM do nanocompésito PP/PANI 1% Mistura direta.

N&o foram observadas diferencas significativas nas imagens de AFM obtidas
para os compodsitos preparados pelas diferentes metodologias avaliadas neste
trabalho. Portanto a técnica de mistura direta parece ser a melhor alternativa de
dispersdo do nanocompdsito na matriz polimérica visto que ndo envolve a adicdo de
um solvente junto a matriz e ainda nao gera a necessidade de um estagio anterior a
preparacao do polimero para seu processamento.
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Figura 5. 5 Imagem de AFM do nanocompésito PP/PANI 1% preparacdo de Masterbach.

5.2.2 Analise dos ensaios de propriedades mecéanicas

Medidas e ensaios de tracdo foram feitas para as amostras
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dos

nanocompositos sintetizados. Na Tabela 5.1 estdo os resultados obtidos para o

polipropileno puro e para os hanocompoésitos.

Tabela 5. 1. Tabela de resultado do ensaio detracdo

PANI Método d~e Mdodulo Elastico Relgirgtltéengiz a Alongament .Torque
(%) Preparacao (Mpa) Tracio (MPa) 0 na Ruptura | Final (N.m)
0 - 1978 + 191 28.8+0.7 8.7+1.7 8,0
1 Mistura Direta 1887 + 194 28,1+ 0,7 17,2+75 6,1
1 Dispersédo em Etanol 604 + 44 29,2+0,8 10,7+ 0,7 6,5
3 Dispersdo em Etanol 579 + 39 248+25 109+14 6,8
1 Masterbach 458 + 31 236+1,1 11,3+1,3 1,7
3 Masterbach 460 + 64 22,3+1,4 11,7+1,5 3,8
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De acordo com os resultados mostrados na Tabela 1, verificou-se que a adicao
direta de 1% de nanofibras de PANI manteve o mddulo e a tensdo maxima estaveis,
produzindo ainda um aumento na elasticidade do material, 0 que sugere uma boa
dispersdo da nanocarga na matriz polimérica. As metodologias baseadas na
dispersédo prévia das nanocargas em etanol ou em xileno (Método de Masterbach)
resultaram em diminuicdo do mddulo, que pode estar relacionada com a presenca
de solvente no produto final, atuando como plastificante. No caso dos sistemas
preparados com xileno, analises de DSC confirmaram a presenca do solvente, Figura
5.7. A tensdo maxima apresentou moderada reducdo nas composi¢cdes preparadas
com solvente (maximo de 22% de perda), enquanto que o0 alongamento na ruptura
aumentou em torno de 30%. As propriedades obtidas indicam uma boa disperséo das
nanocargas na matriz em todos os processos utilizados, sendo o processo de adicao

direta 0 mais simples e eficiente.

5.2.3 Analise das propriedades térmicas dos nanocompdsitos

Atabela 5.2 apresenta os resultados referentes as analises termo gravimétricas

dos nanocompdsitos preparados. Para comparacdo com o PP puro, foi utilizada a

metodologia da Mistura Direta, na concentracdo de 1 e 3 % de PANI em relacdo a

massa de PP.

Tabela 5. 2 Resultados das analises termogravimétricas das blendas preparadas

Nanocompadsito Temperatura maxima de decomposicéo (°C)
PP 462
PP/PANI 1% Mistura Direta 448
PP/PANI 3%Mistura Direta 447

A partir dos resultados obtidos pode-se observar que a adicdo das nanofibras
de polianilina ndo modificam significativamente a temperatura de decomposi¢do do

polipropileno.
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Quando comparado ao PP puro, a temperatura de decomposicdo dos
compositos é levemente menor. Isso pode estar relacionado com a menor

temperatura de decomposicéo da polianilina que comeca em torno de 310°C.

A Figura 5.6 apresenta o termograma das amostras dos compositos de

polipropileno com 1 e 3% de nanofibras obtidos pelo método da mistura direta.
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Figura 5. 6 Termogramas de TGA para PP/PANI 1% (a) e PP/PANI 3% (b)

A Figura 5.7 apresenta o termograma da amostra de polipropileno com

3% de nanofibra de polianilina preparada usando-se a metodologia do Masterbach.

No primeiro ciclo de aquecimento, observa-se na temperatura de 129°C um pico
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endotérmico relacionado a saida de xileno usado na preparacado do Masterbach e na
temperatura de 168°C o outro referente a fusdo do polipropileno. O pico exotérmico
na temperatura de 113°C corresponde a temperatura de cristalizacdo do
polipropileno. Resultados semelhantes foram obtidos para os demais compdsitos
preparados por meio das metodologias da adi¢céo direta e da dispersdo em etanol,

indicando que a adicdo das nanofibras n&o modifica significativamente as

temperaturas de fuséo e de cristalizagéo do polipropileno.
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Figura 5.7 Termograma de DSC para PP/PANI 3% Masterbach.
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5.2.4 Analise das propriedades elétricas

As propriedades elétricas dos nanocompdsitos preparados foram avaliadas
por meio da espectroscopia de impedancia elétrica e o resultado das medidas podem
ser observado na Figura 5.8.
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Figura 5. 8 Espectroscopia de condutividade elétrica dos compostos poliméricos avaliados

Percebe-se um comportamento similar nas amostras analisadas. Referido
comportamento pode ser descrito como uma regido de condutividade constante na
faixa de baixas frequéncias e um comportamento do tipo lei de poténcia na faixa de
altas frequéncias. Num gréfico log-log o comportamento do tipo lei de poténcias €
identificado por uma linha reta que pode ser ajustada experimentalmente para

obtencdo do melhor expoente que a descreve.
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Na Tabela 5.3 foram reunidos os valores de condutividade obtidos na regido
independente de frequéncia. Esses valores foram calculados mediante a média da

condutividade na regido de frequéncia em que ela se mantém constante.

Tabela 5. 3 Condutividade AC na regiao independente de frequéncia dos nanocompositos PP/PANI.

Nanocompasito Condutividade elétrica (x 107 S/cm)
PP/PANI 1% Mistura Direta 2,0
PP/PANI 3% Mistura Direta 1,0
PP/PANI 1% Etanol 2,0
PP/PANI 3% Etanol 10,0
PP 10" * referencia

Uma caracteristica basica de soélidos desordenados é que a condutividade AC
€ uma funcdo crescente da temperatura. Isso se deve ao fato que uma quase-
particula, que oscila fortemente em torno de sua posicao de equilibrio, pode contribuir
para a condutividade AC, enquanto que a condutividade DC é determinada pela
preponderancia de sitios desfavoraveis no sélido para a formacdo de um caminho
continuo de percolacao entre os eletrodos. Quanto maior for a frequéncia do campo
elétrico, maior sera a condutividade AC pois o0s sitios que possuem grande
probabilidade de salto podem ser usados mais eficientemente. Considerando que a
freqUéncia é maior, os portadores de carga realizam mais saltos na unidade de tempo
e, portanto a probabilidade do portador néo retornar ao sitio original € maior (Dyre,
1988).

A partir da tabela 5.3 observa-se que a adicdo das nanofibras de PANI
aumentou a condutividade elétrica dos compdésitos, considerando que o polipropileno
apresenta uma condutividade elétrica na ordem de 10" S/cm. O
melhor resultado de condutividade foi obtido para a blenda em que a carga foi pré-
dispersa em etanol, sugerindo que essa metodologia resultou numa melhor disperséo

da carga condutiva na matriz polimérica.
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6 CONCLUSOES

A polimerizacdo da anilina usando acido cloridrico como agente dopante na
temperatura de 60°C apresentou os melhores resultados em relacdo a morfologia e

reprodutibilidade da polianilina sintetizada.

As nanofibras sintetizadas apresentam valores de resistividade na ordem de
10% Qcm.

Os resultados das andlises termogravimétricas das nanofibras de polianilina
mostraram que a degradacdo ocorre na temperatura em torno de 300°C, indicando
gue as mesmas podem ser utilizadas para preparacédo de blendas poliméricas com
poliolefinas, pois a temperatura de fusdo destas matrizes poliméricas ocorre em

temperatura mais baixa.

Os resultados de AFM indicam que n&o sao observadas diferencas
significativas em relacdo a distribuicdo das nanofibras na matriz polimérica, quando
se compara a metodologia da mistura direta e a da dispersdo em alcool, sendo

neste caso, a mistura direta o método mais eficiente devido a sua facilidade.

Foi verificado que as propriedades térmicas dos nanocompdsitos nao foram
afetadas negativamente com a adicao das nanofibras de PANI, indicando que esses
compositos podem ser processados e aplicados utilizando as metodologias

convencionais de processamento do polipropileno.

A adicdo da nanocarga produziu um compésito com propriedades de tracao

semelhantes a matriz de PP, com maior alongamento na ruptura, mostrando-se um



material interessante para estudos e aplicagdes posteriores relacionados com
propriedades de condutividade elétrica.

49



2

50

PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar a influéncia da adicdo de maior quantidade de nanocarga

nas propriedades da matriz polimérica;

e Avaliar o uso de acidos organicos como agentes dopantes da
polianilina na preparacéo de blendas com o polipropileno.
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