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Resumo:

Nanofibrilas de celulose (CNF) apresentam uma ampla gama de aplicagdes, pois apresentam alta razao de aspecto,
cristalinidade, propriedades mecanicas consideraveis, além de serem provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis.
A polianilina (PANI) é um polimero com propriedades elétricas ¢ na sua forma pura apresenta-se como um material fragil
e sem conformabilidade. Através da incorporacdo de nanoestruturas de natureza orgénica (nanotubos de carbono e
nanofibrilas de celulose) e inorganica (nanoparticulas de prata e 6xidos) ¢ possivel melhorar tal propriedade para expandir
utilizagdo da polianilina. Visando aplicabilidade da polianilina como filme, este trabalho objetiva unir dois tipos de
materiais: nanofibrilas de celulose (CNF) e a polianilina através da polimerizacdo in situ da PANI em suspensoes de CNF.
A estabilidade térmica, o tamanho de particula e outras caracteristicas fisico-quimicas foram avaliadas em fun¢ao das
diferentes razdes PANI/CNF. Os resultados mostram que o tempo de polimerizagdo diminui em fun¢do do aumento da
razdo de PANI no nanocomposito. Os resultados do ensaio de tamanho de particula apresentam um aument em maiores
concentragdes de PANI o que significa uma maior agregacdo da polianilina sob as nanofibrilas de celulose. A estabilidade
térmica aumenta em func¢do da adi¢ao das nanofibrilas de celulose, uma vez que a estabilidade das nanofibrilas é superior
a da polianilina pura, logo as nanoestruturas de PANI/CNF apresentam um comportamento intermediario.

Palavras-chave: Nanomateriais, polianilina, celulose, propriedades elétricas, polimeriza¢do

Abstract:

Cellulose Nanofibrils (CNF) have a wide range of applications, as they have a high aspect ratio, crystallinity,
considerable mechanical properties, as well as being derived from renewable and biodegradable sources. Polyaniline
(PANI) is a polymer with electrical properties and in its pure form presents itself as a brittle material and without
conformability. Through the incorporation of nanostructures of an organic nature (carbon nanotubes and cellulose
nanofibrils) and inorganic (silver nanoparticles and oxides) it is possible to improve such property to expand use of
polyaniline. Aiming the applicability of polyaniline as a film, the objective of this work is to join two types of materials:
cellulose nanofibrils (CNF) and polyaniline by in situ polymerization of PANI in CNF suspensions. Thermal stability,
particle size and other physico-chemical characteristics were evaluated with different NAPI/CNF ratios. The results of the
particle size analisys show a larger increase concentrations of PANI which means a greater aggregation of polyaniline
under cellulose nanofibrils. The results of the particle size test show an increase in concentrations of PANI which means a
greater aggregation of polyaniline under cellulose nanofibrils. Thermal stability increases as a function of the addition of
cellulose nanofibrils, since the stability of nanofibrils is higher to that of pure polyaniline, so the nanostructures of
PANI/CNF show an intermediate behavior.

Keywords: nanomaterials, polyaniline, cellulose, electrical properties, polymerization

Introducao

O interesse da comunidade cientifica na
condutividade elétrica em polimeros sintéticos encontrou
inspiragdo no trabalho pioneiro de Shirakawa,
MacDiarmid e Heeger com a polianilina (PANI) e o
poliacetileno (PAc), iniciado em 1977 e culminado com
o Prémio Nobel de Quimica em 2000 [1]. Desde entdo, o
campo de polimeros condutores ganhou impulso devido

a extensa pesquisa realizada nesta area da ciéncia, que
hoje inclui uma série de polimeros conjugados, tais como
poliacetileno (PA), polianilina (PANI), polipirrol (PPY),
poli (p-fenileno) (PPP), poli (p-fenilenovinileno) (PPV),
politiofenos (PTH) e seus derivados [2,3].

Os polimeros condutores apresentam em sua
cadeia principal ligagdes m-conjugadas, uma sequéncia
de ligagdes individuais e duplas alternadas (estrutura
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hibridizada sp2), que resultam na deslocalizagdo de
elétrons-n ao longo de toda cadeia o que confere a esses
polimeros propriedades elétricas especiais [4,5] que, por
conduzirem eletricidade através da deslocaliza¢do de
carga, sdo designados de polimeros intrinsecamente
condutores (ICPs). Dentre os varios polimeros
condutores, a polianilina ¢ de grande importancia devido
as suas propriedades Unicas como baixa densidade, alta
condutividade elétrica, facilidade de polimerizagio e de
dopagem/desdopagem, baixo custo e por exibir
diferentes coloragdes quando se variam as condi¢des de
pH ou potencial [6].

Sdo intmeros os trabalhos relatados na
literatura envolvendo polimeros condutores juntamente
com outros materiais, tais como nanotubos de carbonos
e nanoparticulas metalicas [7-10]. Um desses materiais
que pode ser adicionado a polianilina para formarem um
nanocompasito sdo as nanofibrilas de celulose (CNF) por
apresentarem um grande potencial de aplicagdes pela alta
razdo de aspecto, elevada cristalinidade, baixa densidade,
biodegradabilidade e serem provenientes de fontes
renovaveis [11,12]. Além disso, a celulose ¢ um material
que possui boas respostas mecanicas, que auxilia na
produgdo de filmes finos com boa resisténcia, voltados
para o uso em eletronicos € um notavel carater dielétrico.
As nanofibrilas de celulose (CNF) sdo provenientes de
materiais lignoceluldsicos, sendo as fontes mais comuns
o eucalipto, bambu, linho e algoddo e podem ser obtidas
por vias quimicas, enzimaticas, térmicas ou mecanicas
[13-17].

A polianilina, na forma isolada, apresenta
propriedades mecanicas insuficientes para aplicagdes
como filmes, mas, com a incorporagdo de micro ou
nanoparticulas € possivel melhorar tais propriedades.
Assim, a polimerizagdo da anilina em presenga de micro
ou nanofibrilas de celulose se torna uma alternativa na
obtencdo de particulas condutoras com propriedades
mecénicas adequadas apresentando vantagens com
relacdo a sua forma isolada. Portanto, os nanocompdsitos
de polianilina com nanofibrilas de celulose (PANI/CNF)
tétm o potencial de combinar as boas propriedades
mecénicas da celulose e a sua capacidade de ser
trabalhada em suspensdes liquidas ¢ em forma de géis
[18,19] com as propriedades elétricas da polianilina
(PAND)[11,20,21].

No presente trabalho, as nanofibrilas de celulose
serviram como base para deposi¢do in situ da polianilina
(PANI), sintetizada por via quimica. Visando
aplicabilidade da polianilina como filme, este trabalho
objetiva unir dois tipos de materiais: nanofibrilas de
celulose (CNF) e a polianilina através da polimerizagao
in situ da PANI em suspensdes de CNF. A estabilidade
térmica, o tamanho de particula e outras caracteristicas
fisico-quimicas foram avaliadas em fungdo das
diferentes razdes PANI/CNF.

Materiais e Métodos

Para a sintese da polianilina (PANI) na forma
semi-oxidada (esmeraldina), foi utilizado como
monodémero a anilina (C6H5(NH)2, (Dinamica, 99% de

pureza), o agente oxidante persulfato de amodnio
(NH4)25208, Sigma Aldrich, 98% de pureza) e como
dopante o acido p-toluenossulfénicomono-hidratado (P-
TSMH, Sigma Aldrich, 98% de pureza). Todos os
reagentes foram usados sem processos de purificagdo
adicionais. As nanofibrilas de celulose (CNF) foram
obtidas via hidrolise acida a partir do algoddo comercial,
utilizando o acido sulfirico (H2SO4) (Quimica Nova,
98% pureza).

Extragdo das nanofibrilas de celulose

O processo de hidrélise acida utilizado neste
trabalho seguiu a metodologia descrita por Favier et al.,
1995[22]. Inicialmente, para a hidrolise acida, a razao de
fibras de algoddo em volume de solu¢do aquosa (m/v) de
acido sulftrico (60 wt.%) foi de 10%m/v. O material foi
submetido a agitagdo constante a 45°C, para promover a
quebra das cadeias de celulose da fase amorfa e obtengao
das nanofibrilas. Depois da extra¢do das nanofibrilas de
celulose (CNF), as amostras foram centrifugadas a
3000rpm (CenteriumScientific K3 Series) por 15 min
para retirada do sobrenadante acido, sendo o processo
repetido por duas vezes. Por fim, as amostras foram
purificadas em membrana de dilise (Dialyis Tubing
Membrane, Sigma-Aldrich) por 24h, sob fluxo continuo
de 4gua para eliminagdo de residuos do processo de
extracdo, até que o material atingisse pH neutro.

Sintese da Polianilina pura (PANI100)

A sintese quimica da PANI foi realizada de
acordo com a metodologia proposta por Mattoso et al.
[23] com algumas modificagdes. Essas modificagdes
referem-se a razdo molar entre mondmero/oxidante e a
temperatura que foram alteradas, respectivamente, de 4/1
para 1/1 e de 5°C para temperatura ambiente (~ 25°C). O
dopante utilizado foi o acido p-tolueno sulfénico (1M).
Por fim, o material obtido foi centrifugado, para que
houvesse eliminacio de oligdmeros e residuos da sintese
e armazenado até o posterior uso.

Sintese da Polianilina com Nanofibrilas de celulose
(PANIx/CNF100-x)

Para a sintese das nanofibrilas de celulose
revestidas por polianilina utilizou-se a metodologia
proposta no topico anterior (2.2.2). Entretanto, parte do
volume da solugdo total foi substituida por uma solugdo
de CNF com concentragdo fixa em 0,1g/100mL. Na
nomenclatura adotada (PANIx/CNF100-x), x ¢ referente
a concentragdo de polianilina em solugdo (5, 10, 20 etc).

Caracterizagoes dos nanocompositos PANI/CNF

Medidas de potencial de circuito aberto (Voc)

As reagoes de polimerizagdo da polianilina com
nanofibrilas de celulose (PANI/CNF) em diferentes
concentragdes foram acompanhadas através do
monitoramento do potencial de circuito aberto (Voc). As
medidas foram feitas por um nano voltimetro (Keithley
2182% utilizando o eletrodo trabalho (platina) e um
eletrodo de referéncia (calomelano saturado-SCE) [24].
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Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica da PANI e dos
nanocompdsitos (PANI/CNF) foi avaliada utilizando-se
analises termogravimétricas. As condigdes utilizadas
foram: taxa de aquecimento de 10°C/min com fluxo de
gas inerte (Nitrogénio) 50 mL/min partindo da
temperatura ambiente até 800°C e uma massa de
aproximadamente 10mg por ensaio.

Medidas de tamanho de particula e de Potencial Zeta

A determinagdo da distribui¢do de tamanho das
particulas de polianilina pura e com adicdo de
nanofibrilas de celulose foi realizada a 25 °C, por meio
de medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS)
utilizando um equipamento Zetasizer Nano (Malvern
Instruments). As medidas do potencial Zeta médio das
particulas foram realizadas a 25 °C, pela técnica de
microeletroforese associada a anemometria Doppler de
laser, submetendo-se a amostra a um campo elétrico no
equipamento utilizado para as medidas do tamanho de
particula. As amostras foram preparadas a uma
concentragdo de 1mg/mL em diferentes pHs (2, 3 ¢ 4), na
tentativa de avaliar os efeitos da dopagem e desdopagem
na estabilidade das solugdes.

Espectrofotometria de UV-visivel

Os espectros de absor¢do na faixa do UV-visivel
foram obtidos usando um espectrofotometro (Uv-vis
Shimadzu 1800) a temperatura de 25°C. As amostras
foram diluidas em agua (2% m/v) e avaliadas na faixa de
comprimento de onda de 190-1100nm.

Resultados e Discussio

Como a polimerizagdo da anilina ¢ uma reagao
oxidativa, medidas de potencial de circuito aberto (Voc)
foram realizadas com objetivo de avaliar o processo de
polimerizacdo. A Figura 1, apresenta as medidas de
potencial de circuito aberto (Voc) em funcdo do tempo
de polimeriza¢do da polianilina pura e com diferentes
razdes de CNF. Na Figura 1a, observa-se que o Voc foi
medido em diferentes tempos de polimerizagdo (mais
longo para a composi¢do 5/95). Nas Figuras 1b e lc,
estdo os destaques da polimerizagdo (extraidos da Figura
la) nas etapas de iniciagdo/inducdo e propagacao,
respectivamente [24].

A polimerizagdo da polianilina pura e com
diferentes concentragdes de nanofibrilas de celulose ¢
dividida em trés etapas: a iniciagdo/inducdo que esta
representada por (i) (Fig. 1b); a etapa de propagagdo que
se estende entre as regides (i) (Fig. 1b) e (ii) (Fig. Ic)ea
etapa de terminacdo, apds a regido indicada por (ii) (Fig.
Ic) [25]. Pode-se observar que a etapa de
iniciagdo/inducdo ¢ mais curta a medida que a
concentragdo de polianilina presente em solugdo
aumenta (Fig. 1b). O que provavelmente explica essa
diminuicao ¢ que na presenca de grandes quantidades de
CNF o processo responsavel pela iniciacdo da
polimerizacdo da anilina é menos provavel, ou seja, a
formagdo de radicais-cations que intermediam a
combinagdo com outros radicais para formar dimeros de

anilina é comprometida pela presenca das cadeias de
CNF e até mesmo pelos radicais livres presentes na
superficie dessas fibrilas [4].
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Figura 1 - Curvas referentes ao potencial de circuito
aberto (Voc) da polianilina pura (PANI) e com diferentes
concentragoes de CNF (PANI/CNF) (a); destaque da
regido de iniciagdo (b); destaque da regido de terminagéo

(©).

Quando a concentragdo de PANI em relagao as
CNF ¢é mais alta, ha mais mondémeros disponiveis para
serem inseridos as cadeias em crescimento (etapa de
propagacdo) ao passo que quando a razdo PANI/CNF ¢
baixa, os mondmeros de anilina (carregados
positivamente) interagem mais fortemente com a
superficie das fibrilas de celulose (carregadas
negativamente pela presenca dos ions sulfato)
retardando, portanto, a etapa de propagagdo.
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Figura 2- Curvas de TGA da polianilina, da CNF e da

polianilina com diferentes concentragdes de CNF.

Visualmente, notou-se que apoés a
polimerizacdo ndo houve precipitagdo de polianilina na
presenga das nanofibrilas de celulose, indicando que a
polimerizacdo pode ter ocorrido preferencialmente na
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superficie das CNFs, ao contrario da polianilina pura.
Tais resultados corroboram com os obtidos por Mattoso
et al. [26] que observaram através de fotografias
exatamente essa estabilidade em solugdo aquosa.
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Figura 3 - Curvas referentes a diferencial das analises
termogravimétricas (DTG).

Andlises termogravimétricas da polianilina pura
e dos nanocompositos foram estudadas para observar as
possiveis interferéncias que as CNF podem provocar na
estabilidade térmica do material obtido, conforme pode
ser visto na Figura 2. As etapas de degradag@o podem ser
melhor observadas na Figura 3, referente a curva
diferencia das analises termogravimétricas. A primeira
etapa de perda de massa de todas as amostras (de
temperatura ambiente até 100°C) pode ser atribuido a
perda de volateis, sobretudo de 4dgua. Para a PANI, o
segundo estagio comega em torno de 150-320°C, devido
a perda de dopante, moléculas estruturais de agua e
oligdbmeros de baixa massa molar [27-29]. A terceira
etapa de perda de massa para a PANI pura ocorre entre
350-500°C, e para os nanocompositos ¢ em torno de 250-
350°C, e tem caracteristicas tipicas de perda de massa de
fragmentos de baixa massa molecular, ligagdes cruzadas
entre as cadeias e inicio de degradag@o do polimero [29].
O ultimo estagio de perda de massa que ocorre em torno
de 550°C corresponde a ruptura total das ligacdes do
polimero, bem como de fragmentos mais pesados em
fracdes ainda menores e subprodutos gasosos. Os
residuos, restantes a 700°C, sdo materiais inorganicos,
como fragmentos do polimero carbonizado [30-32].

Observando as curvas referentes aos
nanocompdsitos, pode-se notar um comportamento
intermediario quando comparado aos estagios de
decomposi¢do da polianilina e das nanofibrilas quando
puras. A estabilidade térmica sofre um consideravel
aumento, quando comparada a polianilina pura, de
aproximadamente 50°C quando ha deposi¢do da
polianilina sob as nanofibrilas de celulose formando
entdo o nanocompodsito. Os estadgios de decomposicao
presentes na polianilina (200-320°C e entre 400-550°C)
aparecem nos nanocompo6sitos (PANI/CNF) apenas em
concentragdes maiores de polianilina (30 e 40 %m). Em
concentragdes menores de polianilina (5, 10 e 20%m),
ndo ¢ possivel notar esses estagios, 1ogo, o que se torna

evidente ¢ que o comportamento térmico apresentado
nesses casos ¢ similar ao das nanofibrilas de celulose
pura. Esse fenomeno esté relacionado com a diminuigao
de interagdes intermoleculares (ligagoes de hidrogénio),
que estdo presentes entre as cadeias de celulose, devido
a presenga da polianilina [33].
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Figura 4 — Curvas referentes a distribuigdo do tamanho
de particulas da polianilina (100/0), das nanofibrilas de
celulose  (CNF(0/100)) e dos nanocompositos
(PANI/CNF).

Esse aumento consideravel na estabilidade
térmica se da pela consolidag@o de uma nanoestrutura em
que a polianilina estd inserida na matriz de celulose,
sendo assim, as CNFs, por serem termicamente mais
estaveis que a polianilina, proporcionam o aumento
dessa propriedade no nanocomposito [34].

A distribui¢do do tamanho de particula das
amostras de polianilina e nanofibrilas de celulose puras e
na forma de nanocomposito estdo indicadas na Fig. 4. De
maneira geral, todas as amostras apresentam ao menos
duas faixas de distribuicdo de tamanho. As amostras com
menores quantidades de polianilina, especificamente a
com 5%, apresentam uma distribuicdo bem préxima
aquela exibida pelas CNF no estado puro, em torno de
100nm de didmetro. Com o aumento da razdo de
polianilina/CNF ¢ possivel notar que o didmetro aumenta
(~10 vezes) e a distribui¢@o passa a ser mais estreita em
torno de um Uinico valor, como no caso das amostras com
30 e 40% de polianilina.
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Figura 5 — Medidas de Potencial Zeta em fun¢do do pH
da polianilina.
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Os valores do potencial zeta ({) estdo
apresentados na Fig. 5. Notou-se que, para polianilina, o
potencial € positivo e igual a 23mV em pH extremamente
acido e que esse valor muda para um valor de mesma
ordem, porém, negativo -28mV em pH igual a 4, apos
passar pelo ponto isoelétrico (pouco depois do pH igual
a 3). Os grupos amina e as cargas positivas do nitrogénio
podem ter contribuido para a carga superficial positiva
da polianilina pura [35]. Para as nanofibrilas de celulose,
o potencial Zeta é negativo (aproximadamente -30 mV).
Esse valor é coerente com os reportados na literatura,
uma vez que hd a presenga de cargas negativas
resultantes de grupos sulfatos (SO4-) provenientes da
hidrolise 4cida e os derivados de celulose sdo conhecidos
por sua boa estabilidade em meio aquoso [36,37].

As bandas caracteristicas da polianilina (Fig. 6)
em meio acido sdo: 325-360nm, 400-430nm e 760-830
nm[38]. As duas primeiras bandas podem se distorcer e
virar uma unica banda, com maximo entre 380-420nm
ocorrendo na amostra com menor concentragao
(PANI/CNF5/95). Porém, ¢ comum a presenga dessas
bandas levemente separadas, o que ocorre nas demais
amostras[19]. A banda entre 320-350nm ¢ relacionada a
unidades estruturais basicas da cadeia da PANI e ¢
atribuida a transicdes elétricas (n-n*) dos segmentos
benzenoides.
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Figura 6— Espectro de UV-visivel da polianilina da CNF
e da polianilina com diferentes concentragdes de CNF.

A banda em torno de 430nm corresponde a uma
certa protonacgao de unidades estruturais da PANI, muitas
vezes associada também com a banda proximo a 800nm,
que ¢ referente a transigdes polaron. Essas bandas podem
ser encontradas no espectro referentes a todas as
amostras, com aumento gradual da intensidade a medida
que a razdo de polianilina aumenta. Além disso, as
bandas referentes as conjugacdes-t sofrem um
deslocamento de 750nm para cerca de 820nm a partir das
amostras com 10% de polianilina at¢ o estado puro
(100% polianilina).

Através dos espectros de UV-Vis, pode-se
prever que o fenomeno de condutividade elétrica sera
mais evidente em amostras com maior quantidade de
polianilina e cujo comprimento de onda referente a essas
conjugacdes seja proximo a 820nm [39]. Nado possuem

explicagdes na literatura para a banda em torno de 950
nm no espectro de UV-Vis.

Conclusdes

Nanocompositos de polianilina e nanofibrilas de
celulose com varias razdes PANI/CNF foram preparados
através da polimerizagdo in situ de PANI sobre a
superficic das CNF em suspensdo. O tempo de
polimerizacdo varia em fungdo da razdo de PANI/CNF,
sendo menor na presenca de maiores quantidades de
mondmero (anilina). A explicagdo para a reducdo desse
tempo ¢ devido a presenca dos grupos sulfatos na
superficie das nanofibrilas de celulose, que interagem
com grupamentos aminas da polianilina, e essa interacao
acaba interferindo nas etapas de indugdo e propagacao da
reacdo de polimerizagdo mencionadas anteriormente. Os
resultados referentes a distribui¢do do tamanho de
particula sdo um forte indicio de que ha deposi¢do da
polianilina sob as nanofibrilas de celulose durante a
sintese, uma vez que houve um aumento na quantidade
relativa de estruturas de ordem micrométricas. Os
resultados do potencial Zeta apontam moderada
estabilidade das suspengdes de PANI/CNF em diferentes
concentragdes e em pH acido. Através dos espectros de
UV-Vis, pode-se prever que o fendmeno de
condutividade elétrica sera mais evidente em amostras
com maior quantidade de polianilina e cujo comprimento
de onda referente a essas conjugacdes seja proximo a
820nm.
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