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RESUMO

Este trabalho descreve em linhas gerais um novo método de obter
compositos condutores de polipirrol (PPy)/Poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF), polimerizagao via luz UV induzida em presenca de um adequado
fotogerador de dcido (PAG), compostos tais como os sais de Ferro-areno e
Trifenil sulfdnio ou compostos geradores organicos tal como a triazina

clorinada.

Estudos Gravimétricos confirmados por Andlise Termogravimé-
trico (TGA), tem mostrado que o rendimento da polimerizac¢io insidente na
matriz PVDF, depende grandemente da dose de irradiacao UV, a natureza e

concentragdo do fotoiniciador empregado como catalisador. Compostos
fotoliberados de Ferro-areno (Fet*t) e superdcidos tal como o 4cido
hexafluoreto antiménico (HSbFg), tem mostrado melhores resultados que os

dcidos hidrdcidos (HCl). O tamanho do poro é também outro fator muito

importante que pode controlar a deposicdo do PPy pela exposicdo a luz UV.

Resultados preliminares de condutividade superficiais das
membranas, tem mostrado valores no intervalo de 10-15 4 10-10 S/cm,

dependendo da composigdo de PPy no comp®6sito. As membranas de PVDF,
inicialmente hidrofflicas chegam a ser grandemente hidrofobicas apés a
deposi¢ao do PPy na matriz polimérica. Ensaios de Filtracdo tem mostrado
que a permeabilidade das membranas é grandemente afetada pela inclusio
do PPy e este efeito pode ser usado para medir alteragdes e a diminuicao do

didmetro médio dos poros.




v
ABSTRACT

This work outlines a new method to obtain conducting composites of
Polypyrrole (PPy)/Poly(vinilydene Fluoride) (PVDF), via UV-ligth induced
Polymerization in presence of suitable a Photoacid Generator (PAG) com-
pound such as Iron-arene and Triphenyl Sulfonium salts or organic PAG

compound such as chlorinated triazines.

Gravimetric and Thermal Gravimetric Analysis (TGA) studies, have
shown that the Polymerization yield PVDF insulating matrix depends large-
ly on the UV exposure doses, the nature and concentration of photoinitiator
used as catalyst. Photoliberated iron-arene (Fe*+*) compounds and super-
acids such as hexafluorantimony acid (HSbF6) have shown better results
than clorhidric acid. Pores size are also important factor tiai can conirol Pry

deposition under UV-light exposure.

Preliminary results about transversal conductivity of membranes
have shown average values ranging from 10-1° to 10-1® S/cm, depending on
PPy composition. After PPy inclusion in polymeric matrix, the membranes
initiaily hydrophilic become highly Hydrophobic. Filtration experiments
have shown that water permeability of membranas are largely affected by
PPy inclusion and this results can be used to measure the degree of diameter

pores diminution.
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CAPITULOI - INTRODUCAQ E OBJETIVOS

INTRODUCAOQ: As Reagdes de Fotopolimerizagio, suas Vantagens, Impor-
tancia Tecnoldgica e seu Estigio Atual de Desenvolvimento.

No curso das dltimas tres décadas as reagbes de polimerizacao,
formacao de rédes poliméricas e modificagio superficial de polimeros por
via fotoquimica tem se mostrado de grande importdncia cientifica e

industrial.

As radiagbes ultravioleta (UV) por seu elevado conteddo
energético, tem sido utilizadas com grande eficiéncia para iniciar poli-
merizagoes apre-sentando algumas vantagens importantes sobre o processo

de iniciagio térmica convencional.

Entre as principais vantagens associadas ao processo de iniciagdo
fotoquimica, encontram-se a rapidez extraordindria das reag¢des, que como
no caso da reticulacdo de mondémeros acrilicos multifuncionais, pode
resultar na conversao total de mondémero em polimero em apenas alguns

segundos de exposicdo a luz, mesmo a temperatura ambiente.

Apesar do alto investimento inicial que representam os
equipamentos de irradiagao UV, estes sdo de tamanho reduzido, evitam a
necessidade de tratamentos térmicos pos-exposicédo, além de operarem com a

possibilidade de obter filmes finos e homogéneos pela exposigado de
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mondmeros e oligdmeros, j& em fase condensada, ou seja sem a presenga de
solventes (formulacdes 100% sélidas), fazendo com que a sintese
fotoquimica oferega reagSes mais limpas, (um minimo de subprodutos),
com um balango energético favordvel, o que incrementa fortemente a

produtividade e a relagao qualidade/custo do produto final.

A importincia tecnolégica das reagdes de fotopolimerizagio,
resultou no surgimento e consolidacdo de diversos grupos de investigacao
no dominio da fotoquimica aplicada. Estes grupos em constante atividade
desde os anos 70, tanto nas universidades como na industria, situam-se
sobretudo nos paises mais industrializados como Estados Unidos, Europa e
Japdo sendo responsdveis pela maioria dos trabalhos cientificos e tecnols-
gicos publicados atualmente. Exemplos de alguns dos grupos mais
representativos e autores mais destacados neste campo sao encontrados na

bibliografia apresentada ao final desta tese.

No Brasil, poucos trabalhos sobre fotopolimerizagdo foram tdo
sistemdticos e produtivos como aqueles realizados por BITTENCOURT e
Col. [1,2]. Estes estudos pioneiros no pafs, iniciados a partir dos anos 80,
dentro de um convénio estabelecido entre a UNICAMP e o CPQd-
TELEBRAS, tinham como objetivo principal o desenvolvimento de uma
tecnologia nacional para revestimentos fotocurdveis de fibras opticas,
resultando a publicacdo de viarias teses de mestrado e doutorado, no prémio
de Ciéncia e Tecnologia Governador Estado de Sao Paulo de 1986, além de
possibilitar a consolidacdo da infraestrutura laboratorial utilizada no desen-

volvimento do presente trabalho.
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Uma breve retrospectiva sobre o contetido destes trabalhos, revela
que sua principal preocupagdo, concentra-se na busca e caracterizagio do
desempenho de novos compostos fotoiniciadores, mondmeros, oligdmeros
e formula¢bes fotosensiveis mais reativas, iteis nas mais variadas aplica-
¢oes, como revestimentos, adesivos, tintas para os mais diversos substratos e

. . s . N
fotoresistes para industria eletrdnica.

Nestas aplicagdes ve-se predominantemente difundida e total-
mente consolidada a presenga de reagdes de polimerizagdo iniciadas por
meca-nismo radicalar, envolvendo geralmente fotoiniciadores do tipo
cetona aromitica (ex: acetofenonas), sendo destacado na maioria das formu-

lagbes o papel dos mondmeros e oligdmeros vinilicos e acrilicos.

No campo da fotopolimerizacao catidnica, trabalhos importantes
foram publicados por CRIVELLO e Col. [3]. somente no inicio dos anos 80,
envolvendo a reticulagdo de monémeros epdxi e vinil éter, ambos de

grande importancia na inddstria eletroeletronica .

A polimerizagao fotoquimica destes tipos de mondémero, até entdo
realizada por via térmica, tornou-se possivel por via fotoquimica, em
virtude de intensos estudos e desenvolvimento subsequente de novos
fotoiniciadores capazes de sob a a¢do da luz liberar simultaneamente
radiacais livres, dcidos fortes ou complexos metdlicos oxidantes, espécies de
atividade reconhecida no que diz respeito a polimerizagdo por abertura de
anel. Um estudo comparativo do mecanismo de fotdlise, fotoreatividade e

atividade catalfica de varias familias de fotogeradores de dcido foi realizado
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recentemente por CARRERA & ABADIE [4], dando origem a uma das

primeiras teses de doutorado neste campo da fotoquimica aplicada.

OBJETIVOS DA TESE

Como visto pela breve revisdo bibliogrdfica apresentada
anteriormen-te, apesar dos extensos resultados obtidos e publicados sobre a
polimerizagdo catidnica por abertura de anel de epdxis, vinil eteres e outros
mondmeros andlogos, as informagoes sobre a polimerizagdo fotoquimica de
mondmeros héterociclicos como pirrol, tiofeno, furano e anilina,
continuam relativamente escassos, restando desta maneira como um

dominio de investigagao pouco explorado.

Estes compostos como sera comentado detalhadamente no
capitulo reservado a revisao bibliogréfica constituem-se nos mondmeros de
base para obtengao de polimeros condutores elétricos sintetizados

geralmente por via quimica e elétroquimica [5,6,7,8].

A obtencdo de polimeros condutores por via fotoquimica foi
proposta inicialmente por Rabek[9,10]. Neste trabalho o autor estudou a
fotopolime-rizacao do pirrol, empregando radiagdes do UV-Visivel e em
presenca de sais complexos organometdlicos fotosensiveis do tipo
ferroceno[11]. Estes estudos concluem, que o pirrel pode ser

fotopolimerizado rapidamente e com bom rendimento em massa ou em

solugdo por um mecanismo nao radicalar, envolvendo a redugdo do Fe***a

Fett, com a conseqiiente oxidagac do pirrol induzindo sua polimerizacao.
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Baseados nestes resultados, este trabalho de tese visa dar uma
contribuigdo quanto as condigoes de preparagéo, caracterizacdo fisico-quimica
e avaliacao do comportamento de compdsitos condutores de polipirrol
(PPy)/polifluoreto de vinilideno (PVDEF), através da polimerizagdo fotoin-
duzida do pirrol, em presenca de compostos fotogeradores de dcido de
natureza variada, utilizando como substrato membranas microporosas

hidrofflicas de PVDF, com didmetro médio de poro variando entre 0,10pum e

0,45um.




CAP. I1 :REVISAO BIBLIOGRAFICA




Capitulo !i Revisdo Bibliogréfica - 6

CAPITULOII - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES

Nos dltimos vinte anos, a quimica dos materiais poliméricos
eletricamente condutores e semicondutores tém sido objeto de intensa
investigagdo, como mostra o grande nimero de publicagdes cientificas e
mais de uma centena de patentes industriais encontram-se atualmente

disponiveis na literatura [12,13].

Polimeros eletroativos ou seja com habilidade de conduzir eletri-
cidade intrinsica, sdo chamados muitas vezes de "metais sintéticos” e encon-
tram-se classificados em quatro grupos principais, segundo a natureza de
seus precursores: condutores e semicondutores poliméricos de cadeia hidro-
carbdnica [13} e de cadeia heterociclica [14], polfmeros baseados em com-

plexos metal-macrociclos[15], e de descoberta mais recente fullerenos [16].

Neste campo destacam-se principalmente polimeros alifdticos de
cadeia fortemente conjugada incluindo derivados do poliacetileno (PA)[17],
polimeros de cadeia predominantemente aromdtica como poli(p-fenileno)
(PPP), e polisulfeto de fenileno (PPS){18], e principalmente polimeros
derivados de mondmeros heterociclicos como a poli(anilina) (PANI),
poli(tiofeno) (PT), poli(furano) (PF) e poli(pirrol) (PPy) [19-24]. A estrutura
destes polimeros e sua condutividade elétrica caracteristica sdo mostrados na

tabela I1.1 [25].
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TABELA IL1 Estrutura Quimica e Condutividade de Polimeros Condutores.

, o [5/cm)
Polimero Estrutura Quimica Apds o
Antes Dopagem Dopante
P
Trarg - poliocatiiens (PA] C c ol
{planar} -~ \\‘c':/ “\‘cI:-/ \t':/ ’\‘?/ 16° 104 Asfy{MacDiormid, 1977)
H H H H
Poti{p-fenilenc} PPP \ o :
" o-piaoer) ! Q O 0 Q Q 1% 10 As F{Shackletts, 1980)
Polisufeto de [p-ferulenc)(PPS
B e planar) @- s 'O— SO— s -Q— 5 — 16" 1 As Fy{Rabolt, 1980}
Poligzido de {p-ferteno}{PPO}
{;a,‘,’ p,:",:;r,w —@— o -Q— 0 —Q— o —Q— 162 102 As Fy{Chanc, 1960}
SR SR R B
Palipirrela (PPy} N N N N N 197 102 BF; (Kanazawa, 1979}
\ / VAR /
Palitiofeno (FT) s s s 5 s o)l 102 CI0; (Sichel, 1962)
Y/ 7/ \_4

Devido a sua notavel condutividade elétrica e resposta controlada

a0s estimulos eletromagnéticos, além das vantagens potenciais no que se

refere a leveza, facilidade de adaptagio e flexibilidade de projeto e versatili-

dade nos processos de fabricagio, estes materiais comegam a ser empregados

nos mais diversos campos da eletrdnica e optoeletrdnica para fabricacao dos

componentes e dispositivos eletricamente passivos e ativos.
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Entre as aplicagfes mais importantes encontram-se: revestimen-
tos para cabos elétricos e eletrodos para baterias, diodos, células fotovoltaicas,
sensores, materiais para blindagem eletromagnética [26,27,28] e mais recen-
temente em microeletronica [29], onde linhas condutoras ultrafinas sao
obtidas por via direta (In-situ UV polymerization) no interior de um

substrato polimérico eletricamente isolante.

1I.2 POLIMEROS CONDUTORES DE CADEIA HETEROCICLICA

Como apresentado no capitulo anterior esforcos de investigacdo
no ambito da quimica macromolecular fez aparecer novos materiais
poliméri-cos apresentando propriedades semicondutoras e condutoras
utilizando monbémeros precursores compostos heterociclicos de cinco

membros, principalmente o pirrol (I), o furano (II) e o tiofeno (III).

N

H & S

) (ID) (IID)
pirrol furano tiofeno

Estes heterociclos podem ser considerados arométicos num grau
maior ou menor grau tomando como base suas propriedades fisicas e suas
energias de ressondncia. Este cardter aromdtico esta associado a um excesso
de elétrons = deslocalizados, uma vez que os elétrons que constituem as
ligacoes covalentes, estdo distribuidos entre os cinco dtomos do anel, por
esse motivo, a quimica destes compostos é similar a qufmica dos compostos

aromaticos tais como o benzeno, a anilina e o fenol [30].
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Desta maneira observando as estruturas I, ¥ e IIl, nés podemos dizer
que cada um destes compostos tem propriedades de um dieno conjugado ¢
de uma amina, um éter ou um sulfeto {fioéter). No entanto, estes heteroci-
clicos e seus derivados mais comuns sofrem substitugau eletrofilica: niica-
vdo, sulfonagdo, hatogenacio, acilagdo de Friedel-Craft, e como veremos a
seguir reagdes de polimerizagio, onde serd dada mais énfase sobre a siatese

quimica, eletroquimica e principalmente fotoquimica do polipirrol.

I1.3. ASROTAS DE SINTESE DO POLIPIRROL

Ein contraste coni a4 maioria das aminas, o pirrol é uma base extrema-
mente fraca. Em virtude da alta densidade eletcdnica nv anel o pirrol é
extrémamente reativo com respeito a substitui¢do eletrofilica, podendo
sofrer reagGes similares a nitragdo, carateristica dus derivados do beazeno,

fenéis e aminas.

Tendo em conta seu cariter aromdtico, o pirrol pode ser methor

represertado por (IV), no qual v circulo representa o quinteto aromdético.
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Assim uma melhor representacao do pirrol seria como um
hibrido de estruturas (V-IX). Tais estruturas sao possiveis gracas ao cardter
eletrodoador do dtomo de nitrogénio presente no ciclo, o qual assume uma

carga positiva sendo que os dtomos de carbono do anel por sua vez

suportam uma carga negativa ressonante.

A habilidade do pirrol em formar compostos macromoleculares,
quando em presenca de agentes oxidantes é reconhecida desde 1888 [31]. Os
primeiros polimeros foram obtidos geralmente em solugédo aquosa na forma
de uma suspensdo coloidal de particulas esféricas de coloragdo negra. Dado
sua dificil caracterizacdo e propriedades fisicas inferiores, o polipirrol des-
pertou pouco interesse até o ano de 1964. No entanto este quadro mudou
quando filmes finos de polimero foram sintetizados por via eletroquimica e

apresentaram notdvel condutividade elétrica.
11.3.1- A SINTESE QUIMICA DO POLIPIRROL

Segundo a literatura consultada [32] a sintese quimica do
polipirrol sob condi¢des ideais é geralmente conduzida em solugio aquosa,

mantida a temperatura ambiente, utilizando como agente oxidante iniciador

o cloreto de ferro I (FeCls), presente numa razdo molar Fe3+/pirrol de 2,25 .
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A relagdo estequiométrica 6tima para a polimerizagdo do pirrol

estabelecida por estudos anteriores é {33}

4C4HsN + 9Fe(TINCl3.nHyO 2 (C4H3N )4t Cl+ 8HCE + 9Fe(INCly.nHo0

Este tipo de sintese, que tem como tempo de duragdo de
aproximadamente 6 horas, é caracterizada pela formagao de um precipitado
coloidal de coloragdo negra, que numa etapa posterior é recuperado por
filtracdo, lavado com dgua destilada para retirar o mondmero residual e o
excesso de catalisador e finalmente seco sob vdcuo a 60°C. A TABELA I1.2
apresenta os valores tipicos de condutividade elétrica para pastilhas finas de

p6 de PPy sintetizados tendo FeCl3.6HyO como iniciador [34].

TABELA I1.2 Dados de condutividade elétrica do PPy em fungdo do
contraion dopante.

Espécie Condutividade S 1 Fe
dopante (S/ em) (w %) (w%) (w%)
Cl 11 16,5 0,34
TS 110 4,0 9,4 1,01
N5 120 7,0 2,4 0,47

Uma rota que deve ser considerada importante para sintese
quimica do polipirrol refere-se ao uso de dcidos fortes como agentes de

iniciagido.
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A polimerizagdo catalisada por dcidos envolve uma série de
rea¢bes de Mannich [35] , onde o principal composto intermedidrio é um

trimero, segundo o seguinte esquema reacionai:

0S8y
i N H

o
[\ y & L}@
(XA = O

Trimero

Dimero

TZ -+

Polimero

£ interessante salientar que nenhum dado encontrado na
literatura faz referéncia aos valores de condutividade do PPy obtido por este

mecanismo de sintese.

11.3.2- SINTESE ELETROQUIMICA DO POLIPIRROL.

Na década passada pesquisas significativas foram desenvolvidas
tratando da sintese eletroquimica do polipirrol, na forma oxidada, onde o

polimero ¢é intrinsecamente condutor.
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O pirrol foi polimerizado eletroquimicamente pela primeira vez
em 1968, utilizando-se como eletrdlito dcido sulftirico aquoso, sendo
depositado sobre anodos de platina. O filme resultante apesar de bastante
quebradico tinha uma condutividade de 8 S/cm. A andlise elementar indi-

cou a presenga de 0,15 didnions de sulfato por anel de pirrol [36].

Os polimeros de pirrol sdo preparados por via eletroquimica
através da dissolugdo do pirrol num solvente apropriado na presenga de um
eletrolito, podendo o processo ser conduzido potenciostaticamente (volta-
gem constante) ou galvanostaticamente (corrente constante). Usualmente o

PPy deposita-se na forma de um filme fino sobre a superficie do &nodo

(figura 11.2)

TPPIT
H Ht
\ N -e’ / \ N3 wAD)
N\ N\ /
HPPH

HP(P)H

Fig.IL2 Mecanismo para polimerizacdo eletroquimica do pirrol.
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Uma das principais vantagens deste tipo de sintese, além da
homogeneidade do filme, reside no fato de que a forma condutiva do PPy é
gerada diretamente, uma vez que os contrafons do eletrélito sao incor-
porados diretamente no material durante sua sintese . Como observa-se
claramente na Tabela 11.3 os valores de condutividade depende fortemente

da natureza quimica dos agentes dopantes.

TABELA II.3 Valores de condutividade de PPY com diferentes
agentes dopantes

Contrafon Condutividade (S/cm)
ClOy - 100 - 400
BEF4 100
PFe 100
AsFg 100
CH3CoH4SO3 100
BrCgHS03 50
CF3C0Oy” 12
1l 12
Br- 5
HSO4 10-1

11.3.3- SINTESEFOTOQUIMICA DO POLIPIRROL(PPY).

11.3.3.1-INTRODUCAO

Como visto anteriormente, apesar dos extensos resultados publi-
cados sobre a polimerizagdo quimica e eletroquimica do pirrol e seus deri-
vados, pouca atengdo tem sido dada até o momento a polimerizacdo foto-
induzida do pirrol. A seguir serd apresentado de maneira resumida os prin-

cipais resultados tratando deste tema.
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11.3.3.2 - Sintese Fotoquimica de PPy na Auséncia do

Fotoiniciador

Resultados sobre a fotopolimerizagao do pirrol sem auxilio de
fotoiniciador (Self fotopolymerization) foram publicados por RODRIGUEZ e
Col.[37]. Neste estudo utilizou-se como fonte Juminosa a luz solar para
depositar finas camadas (50-100nm) de PPy sobre diferentes tipos de vidro.
Neste trabalho solugdes 0,5M de pirrol em dgua contendo HCIO4 (1M) foram

expostos entre 15 e 24 h a luz. Quanto a condutividade dos filmes obtidos
estas variaram entre 107 S/cm e 103 S/ em dependendo da espessura e do

agente dopante utilizado.

11.3.3.3 - Sintese Fotoquimica de PPy em Presenca de

Complexos Organo-Metalicos.

A fotopolimerizagdo do pirrol em solucdo aquosa na presenga de
complexos organo-metdlicos capazes de promover a formacgdo de agentes
oxidantes quando expostos a radiacdo UV foi primeiramente sugerida por
SEGAWA e Col. [38]. Estes autores demostram que o pirrol pode ser
facilmente polimerizado em presenca de Tris(2,2'bypyridina)ruténio II
[Ru(bpy)3+2], composto de intensa absor¢ao no visivel (Amax=442nm). Os
autores propuseram para esta reacdo um esquema reacional mostrado a
seguir na Figura 113 . O p6 de PPy obtido depois de prensado na forma de

pastilhas mostrou condutividade moderada, da ordem de 104S/cm.
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-}~

* hv +2
Co(NH;, )5C12+ [Ru(bpy)s ~—— Ru(bpy);
pirrol
decomposicio L Rll(bpyﬁg ( :

pirrol

+~ oligbmero J

polimerge————— oligdmero

Figura I1.3 : Fotopolimerizagio do pirrol utilizando compostos

iniciadores organometdlicos

Seguindo o mesmo principic KERN e Col. [39] descreveram a
fotopolimerizagdo do pirrol utilizando um complexo oxidante fotosensivel
a base de cobre. A ordem de grandeza da condutividade do PPy obtido nao

foi mencionada.

11.3.3.4 - SINTESE FOTOQUIMICA COM SAIS DE FERROARENO

Estudos pioneiros sobre a fotopolimeriza¢do do pirrol em pre-
senca de sais de ferroareno foram realizados por RABEK et Col [9, 10]. sendo

publicados em 1992 . Foram utilizados nestes trabalhos sais do tipo ferroceno

tendo como contrafon o hexafluoreto de fosfato (PFg?) [11]. Os resultados
obtidos mostraram que o PPy pode ser obtido na forma de uma suspenséo

coloidal de graos bastante finos tanto em massa como em solucao.
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Na polimeriza¢do em massa do pirrol a fotélise do iniciador gera
rapidamente espécies idnicas ferro-arométicas com habilidade de coordenar
inicialmente até 3 moléculas de pirrol, e numa etapa de propagagao rea-
giriam com mais moléculas de mon6mero disponivel, resultando na
formacao de largas cadeias mais largas de PPy, segundo representado esque-

maficamente :

h
ok @ e ®_<

() @
PFg ]ﬁ] PF;

Fe+ Fe'

<o

Qa3 Qo

FIGURA I1.4 Esquema reacional da sintese do polipirrol em massa

F

iniciada por sais de ferro-areno fotosensiveis
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Por outro lado, a sintese em solu¢do por exemplo em solventes

polares apréticos como a acetonitrila, a fot6lise dos sais de ferro-areno (n-

CsHs)Fe(n-areno)t produziria Fe (II) e ferroceno como produtos contendo

Fe:

hv
2(n-CsHs)Fe{n-areno)t ——>» Fe(ll) + (n-CgHs)zke + 2(areno)
CH3CN

As espécies de ferroceno e Fe(Il) formadas em acetonitrila podem

também ser resultado de outros mecanismos independentes [9], por exem-

plo:

Macamismall)
hv

(n-CsHs)Fe(n-areno) + —» (n-CsHs)Fe(CH3CN)3* + areno
CH3CN

+ CH3CN
{(n-CsHs)Fe(CH3CN)3* ——> Fe(CH3CN)g2* + CsHs

(Mm-CsHs)Fe(CH3CN)3* + CsHg - ——» (n-Cstis)yFe + 3 CH3CN

Mecarisma{ll)
(n-CsHs)Fe(CH3CN)3+ + (-CsHs)Fe(CHzCN)3t—— (n-CsHs),Fe + Fe(ll)
+ 6CH3CN

(n-CsHs)Fe(CH3CN)3* + (n-CsHs)Fe(n-areno)t——> (n-CsHs)zFe + Fe(Il)

+ areno + 3CH3CN
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Estes resultados assumem que o Fe(+2) produzido durante a
fotdlise do fotoiniciador Irgacure 261 pode ser oxidado a Fe(+3), o qual pode
iniciar a polimerizagdo do pirrol. Tal mecanismo ¢é bastante provdvel pois é
bem conhecido que na presenca de ar o Fe(+2) transforma-se rapidamente na

sua forma oxidada Fe(+3).

IL4 - POLIMEROS CONDUTORES E SUAS LIMITACOES

Apesar do enorme avanco verificado neste campo nos ultimos
anos, o uso pratico de polimeros eletrocondutores de cadeia hiperconjugada
sofre ainda importantes limitagdes, sobretudo devido a baixa estabilidade
termooxidativa, insolubilidade e dificil processamento destes materiais, sem
contar os problemas de ordem ambiental, uma vez que a obtencdo de
condutividade elétrica a niveis adequados esta associada a processos de

dopagem utilizando gases téxicos e corrosivos como o AsFs e SbF5[40].

Por estes motivos, os métodos convencionais de processamento
normalmente baseados no fluxo do polimero em seu estado fundido e
mesmo através da preparagao de filmes a partir de solugdo em solventes

orgéanicos (casting) ficam inviabilizados para estes materiais.

Com o objetivo de minimizar as deficiéncias citadas anterior-
mente, que sdo na verdade inerentes aos polimeros de cadeia aromaética
hiperconjugada, muitos estudos foram direcionados no sentido de melhorar

a solubilidade, processabilidade e propriedades finais destes sistemas.
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11.4.1- POLIMEROS CONDUTORES DE CADEIA HETEROCICLICA
MODIFICADA

11.4.1.1- A MODIFICACAO QUIMICA DO POLIPIRROL

No que concerne os polimeros eletrocondutores baseados no
polipirrol e politiofeno uma melhor solubilidade e processabilidade tem
sido alcancada utilizando-se na etapa de sintese monémeros substituidos no
anel (posi¢do $) ou no hétero dtomo (posicdo N) por grupos quimicos
alifdticos. Grupos como butil, etil, propil, ou octil quando presentes na
cadeia lateral do polimero introduzem uma maior mobilidade das cadeias
com a conseqiiente diminui¢do da transicao vitrea do polimero, num nitido

efeito de plastificagéo [35, 41].

R R

o =

N Ag. Oxid.
H
pirrol modificado

Por outro lado, o polipirrol modificado desta maneira mostra, por
motivos de ordem morfolégica, uma condutividade elétrica bastante
inferior ao polipirrol ndo modificado isto é devido a um maior espagamento
entre as cadeias (maior volunﬁe livre) com a conseqiiente dificuldade de
empacotamento e reducdo da cristalinidade, além de uma maior presenca
de defeitos. Sendo estes problemas também verificados quando da grafi-
tizacdo do polipirrol a cadeia principal de matrizes poliméricas ndo condu-

toras [31, 42].
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11.4.2- BLENDAS E COMPOSITOS CONDUTORES ELETRICOS

Um caminho alternativo para obtengdo de materiais organicos
condutores que tem sido intensivamente estudado, faz uso de técnicas de
mistura fisica ou blendagem. Blendas de polianilina/poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF) [43] e polianilina/poli(cloreto de vinila) (PVC) [44], cons-
tituem alguns exemplos positivos desta técnica, cuja aplicagdo resta bastante
restrita, uma vez que os componentes da blenda devem apresentar boa

solubilidade num solvente orgénico comum.

Recentemente porém outros métodos tém sido descritos na
literatura visando a preparacdo de materiais compésitos eletroativos [45],

combinando matrizes isolantes com polimeros intrinsecamente condutores.

Inicialmente compdsitos condutores tém sido preparados pela
incorporagdo de um polimero condutor sintetizado quimica ou eletroqui-

micamente a um substrato polimérico isolante.

Nos casos onde um dos elementos do compdsito é a polianilina
ou 0 polipirrol, este processo é geralmente executado pela exposi¢do de um
filme polimérico isolante, previamente saturado cc;m uma solugdo de
agente iniciador (neste caso um agente oxidante).Posteriormente o filme é
exposto ao monomero podendo este ultimo estar na forma de um liquido

ou vapor. [46, 47].

Compositos eletrocondutivos podem ser preparados também de
maneira eficiente por polimerizagiio eletroquimica sobre uma matriz

isolante préviamente saturada com o mondmero, a mesma servindo de
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revestimento ao eletrodo onde ocorrem as reacgdes oxi-reducdo [48].
Contudo, este método possue como limitagdo mais importante a baixa
penetragdo do mondmero no interior da matriz isolante, resultando apenas
na obtengio de filmes condutores muito finos. Além disso, fatores como a
uniformidade do filme hospedeiro parecem ser de grande importancia no

que concerne ao nivel e homogeneidade das propriedades alcangadas.

Em estudos mais recentes, foram descritos na literatura novos
métodos para a preparagido de compésitos condutivos através de polime-
rizagdo quimica de mondmeros heterociclicos no interior de diversos
substratos poliméricos porosos, particularmente latex poliacrilicos lineares
[49] ou parcialmente reticulados [50]. Estes estudos comprovam que o
chamado método da emulsdo concentrada é eficiente na prepararacdo de
compositos de condutividade moderada (0,8 S/cmy), boa espessura (>3mm) e
com propriedades mecanicas aceitdveis. Porém, este método exibe certa
complexidade principalmente quando o monémerc em quejstao € o pirrol,
pois envolve uma série de etapas que compreendem desde a preparagao da
emulsdo do polimero hospedeiro (matriz), a incorporagdo do mondmero as
particulas do ldtex e sua posterior polimerizagdo com o auxilio de um agente

iniciador oxidante, geralmente FeCls.

11.4.2.1 - A PREPARACAO DE MEMBRANAS SEMI- CONDUTORAS

A possibilidade de incorporar polimeros eletroativos a mem-
branas microporosas visando a obtengio de membranas capazes de respon-
der a estimulos eletromagnéticos e assim propiciar a separacdo seletiva de

fons, tem despertado o interesse recente de alguns pesquisadores [50, 51, 52].
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Estas membranas quando sob o efeito de um campo elétrico
sofreriam polarizagdo, invertendo assim sua polaridade inicial, fenémeno
que tem sido explorado nos processos de separagao seletiva de protefnas de

outros compostos menos polares presentes em solugao.

A utilizagdo de membranas microporosas como substrato para
polimerizacdo eletroquimica de mondmeros heterociclicos como pirrol e
octiltiofeno foi explorada recentemente por Graenstron {51], dando origem a
membranas cuja condutividade seria 30 vezes superior aquelas obtidas pelo

filme polimérico de PPy puro.

IL5- A CONDUTIVIDADE ELETRICA EM POLIMEROS.

Antes de encerrrar o capftulo reservado a revisdo bibliogréfica
parece interesante resumir brevemente as teorias de condutividade elétrica

nos sélidos organicos poliméricos.

Normalmente os polimeros sac reconhecidos por sua excelente

capacidade de isolagdo elétrica. Isto é natural uma vez que, a maioria dos
polimeros tem condutividade da ordem de 10-22 3 10-10 S/ em. Porém como

visto anteriormente algumos grupos especiais de polimeros apresentam
condutividade suficientemente alta para serem clasificados como

semicondutores (10-% a 103 §/cm), o mesmo como condutores do mesmo

nivel que os materiais metalicos de 10+4 a 106 S/ cm.
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Do ponto de vista fenomenolégico, a condutividade elétrica é
produto do namero de cargas transportadoras (n), e a mobilidade associada a
essas cargas, (q). No caso em que as cargas transportadoras sdo elétrons

(e=1,6x10-19C) tem-se que a condutividade () é dada por:

o=n.e.q

Tendo em vista a relagdo acima, vé-se que quanto maior o

nimero de elétrons disponiveis e quanto mais fracamente ligados, estes se
apresentem a molécula do polimero, maior serd o potencial do polimero
como material condutor. Isto explica porque polimeros de cadeia hiper
conjugada como o PA, PANI, PPy, PPP, nos quais onde existe a possibilidade
de superposicao dos orbitais m, exibem notdvel capacidade de conduzir

eletricidade.

A diversidade de estruturas quimicas dos polimeros condutores
tem dificultado o estabelecimento de uma tnica teoria de transporte de
cargas. Uma das teorias geralmente aceitas é a teoria cldssica de bandas,
valida também para explicar os fendmenos de condutividade dos materiais

condutores e semicondutores metalicos e cerAmicos.

Na teoria de bandas{53], os elétrons no sélido, quando no zero
absoluto ocupam somente a banda de valéncia, comportando-se neste caso
como um isolante perfeito. J4 em temperaturas positivas os elétrons da
banda de valéncia podem adquirir energia térmica suficiente, superando a
regido chamada proibida para atingir a banda de condugédo podendo nesta
deslocar-se livremente sobre agdo de um campo elétrico (Fig.IL.3),

caracterizando uma condutividade elétrica do material.
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Elétrons de condugdo
témmicamente excitados.
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Estados vazios de banda
de valencia(buracos).

(a) 0°K (b) Temperatura ambiente (300 °K)

FIGURA 2.6 - Bandas de conducio e valéncia de um semicondutor {a} ao zero
absoluto, (b} a temperatura ambiente, mostrando elétrons e buracos térmico
excitados.

Os estados vazios, situados na banda inferior ou de valéncia,
podem contribuir também a condutividade comportando-se como buracos
carregados positivamente. E visto que o nimero de elétrons de condugéo e o
namero de buracos elevam-se ao aumentar a temperatura, consequen-

tement com um aumento da condutividade elétrica do material.

Considerando-se a teoria de bandas € facil explicar os altos valores
de condutividade aicangado pelos materiais metélicos, ©0s quai além de
possui-rem um grande ndmero de elétrons livres numa estrutura forte-
mente ordenada, apresentam superposigao parcial das bandas de valéncia e
condugdo, enquanto que a lacuna de energia (gap) existente entre as bandas
de valéncia e conducdo aumenta progressivamente para materiais semicon-

dutores e isolantes.
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O modelo de bandas foi inicialmente idealizado para sélidos
cristalinos. Os materiais amorfos, diferente dos cristalinos, possuem no
intervalo de energias proibidas entre as bandas de valéncia e de condugao,
estados de energias permissiveis, onde sua mobilidade é menor. Estes
estados localizados funcionam como armadilhas ou defeitos, atrasando ou

espalhando o transito do portador de carga.

Nos polimeros o nivel de condutividade elétrica atingida esta
diretamente associada aos estados localizados e a fatores estruturais, que
determinam o ordenamento como a aromaticidade, a configuracao das
unidades estruturais, estereoregularidade,a presenca de grupos substituintes,
ramificaces, dobras de cadeia, dipolos, ligagdes cruzadas, finais de cadeia,
interfaces, variagbes morfolégicas, etc. A conducdo elétrica nestas situagdes
pode ocorrer por salto (hopping) dos portadores entre os estados localizados

[25].

Estas varidveis podem ser muitas vezes controladas impondo
diferentes condigdes de processamento como no caso da porcentagem de
cristalinidade, tamanho, forma e distribuicdo do tamanho dos esferolitos ou

cristalitos os quais tem grande influéncia ha condutividade.

Sabe-se que os materiais com maior condutividade apresentam
morfologia fibrilar, com a condutividade aumentando a2 medida que o
diametro das fibrilas decresce. A tabela I1.4 apresenta dados da influéncia da

morfologia na condutividade para o poliacetileno.
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TABELA 114 Influéncia da morfologia na condutividade do

PA dopado com I.

Morfologia o (S/cm)
Fibrilar 105 - 250
Fibrilar (200 - 300 A°) 500 - 700
Globular com fibras curtas 50- 80
Globular 5x 104

IL5.1 - OSPROCESSOS DEDOPAGEM.

Um método para diminuir o espago energético entre as bandas de
valéncia e conducdo, facilitando assim passagem de elétrons a um estado
condutor é através dos processos de dopagem. A dopagem permite a criagao
de estados energéticos intermedidrios permissiveis, sendo que no caso dos
solidos metdlicos€ realizada através da implantacdo controlada de outros

dtomos (impurezas) na estrutura cristalina (ex: germanio no silicio).

Para os polimeros, a dopagem quimica nao consiste na tradicional
substituicio de 4tomos da rede cristalina por atomos doadores ou receptores
de elétrons, como no caso do germanio no silicio. Acredita-se que ocorra
uma intercalacdo dos dopantes entre as macromoléculas, o dopante doaria
ou aceitaria elétrons, criando um portador de carga na macromolécula e este
poderia movimentar-se produzindo uma corrente elétrica ao longo da

cadeia.
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A dopagem pode ser realizada de vdrias formas, sendo que a
gasosa até o momento proporcionou o0s melhores resultados, geralmente
utilizando-se gases como AsFs , SbFs , I, , Bry e 5O3. Na dopagem eletro-
quimica um dos eletrodos é revestido com o polimero. Por exemplo, se o
poliacetileno é utilizado como anodo, o eletrélito pode ser naftalenato de Li
em THF, ou uma solucdo 0,5M de KI; se for utilizado como cdtodo, o

eletrélito pode ser LiClO4 / carbonato de propileno.

Por dltimo, a dopagem idnica, ou implantagio de ions As, Kr, F,
Cl, Br, L, consiste no bombardeamento do polfmero com um feixe destes
fons, acelerado por uma elevada diferenca de potencial. A TABELA II.5

mostra os dopantes mais comuns para todos os polimeros.

TABELA I1.5: DOPANTES MAIS UTILIZADOS

1. Gases: AsFs, SbFs, SbCl5, I, Brp, HE, HCl, MoFg, SO3.
2. Solugdo: K,Na,Li,FeCl3z,SnCl 4, TiCl 4.

3 . Eletroquimica: Eletrolito KI/HpO ou BugNCIOy /CHCl ;.
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CAPITULO III - PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAIS E METODOS
I11.1- MATERIAIS
I1i.1.1- FOTOINICIADORES.

III .1.1.1 - SAIS DE FERROARENO.

Neste trabalho foi utilizado como fotoniciador organo-metalico o
composto (n°-2,4-Cyclopentadieno-1-yl) [(1,2,3,4,5,6,n)-(1-metil-etil) benze-
no] - ferro(1+)-hexafluorfosfonato(1-). Reagente fabricado e comercializado

pela empresa Ciba Geigy, como IRGACURE 261 de f6rmula estrutural:

()

=+ -
Fe PF,

/ T\

e de peso molecular de 386,1 g/mol, com as seguintes caracteristicas fisico-

quimicas, segundo especificagdes do fabricante:

Teor de pureza 2 995 %

Aparéncia :  p6 amarelo cristalino.
Ponto de fusao : 85-88°C

Densidade especifica a 20°C : 1,64g/cc

Solubilidade a 20°C : (g/100 g solucéo)
acetona =50

metanol 10
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1I1.1.1.2 - SAIS DE TRIARILSULFONIO

A titulo comparativo forma utilizados neste estudo outros fotoinicia-
dores cationicos, geradores de dcido ao ser expostos as radiagdes UV, estes
compostos sdo sais de triarilsulfonio fabricados pela empresa Union Carbide

sob 0 nome comercial CYRACURE UV1 6974 e CIRACURE UVI 6990.

Os sais de sulfénio utilizados sdo na verdade uma mistura de
diferenies compostos dissolvidos em propiteno carbonato. A estrutura

quimica de seus componentes principais é:

J J
OV O O

Oou
CYRACURE 6990, X =PFy @
CYRACURE 6974 , X = SbFy’
Apresentando as seguintes caracteristicas ffsicas, segundo especifica-

¢oes do fabricante:

Viscosidade a 25°C, cp : 75

Solidos, % : 50 {propileno carbonato)
Densidade especifica a 25/25°C : 1,32a139

Pressdo de vapor a 20°C, mmig  : <0,03

Ponto de ebulicao a 760 mmHg, °C : >220
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I11.1.1.3 NAFTO TRIAZINA CLORADAS.

No presente trabalho, foi utilizado como fotoiniciador gerador de
acido cloridrico a 2-(4-etoxinaftil)-4,6-bis-triclorometil-s-triazina, reagente
gentilmente enviado pelo Dr. Burr Hoechst Research-Alemanha. A triazina
foi utilizada na forma de um pé amarelo, soliivel em metanol mas escassa-
mente solivel em pirrol, de peso molecular de 496 g/mol e com férmula

estrutural:

OC,Hs

NZ N
A
CCly N e,

111 1.2 - MONOMEROQO: PIRROL

A estrutura quimica do pirrol estabelecida pela IUPAC, numera o
anel heterociclido da seguite forma: 2(5) sdo designados a (a') e as posigdes

3(4) B (B"). Tendo peso molecular de 67,09g/mol
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1111.2 .1 - Propriedades fisico quimicas

O pirrol é um liquido incolor, quando destilado, mas escurece ao
ser exposto ao ar. Pela exclusao do oxigénio com um gas inerte, a taxa de de-
composicdo em ar é diminuida. Este mondémero é solavel na maioria dos
solventes comuns, no entanto, tem somente 7,5% de solubilidade em agua.

e dissolveacompanhado de decomposicdo em dcidos dilufdos .

O pirrol utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa

americana Aldrich possuindo as seguintes especificagdes:

Teor de pureza : 98%
Ponto de fusio,°C : 23
Ponto de ebuli¢io,°C : 131
Densidade, gr/cc ;0,967
Viscosidade a 20°C, cp : 1,509

I11.1.3 - MEMBRANAS MICROPOROSAS EM PVDF

Neste trabatho foram utilizadas, para a obtencdo de compésitos
condutores, membranas microporosas de polifluoreto de vinilideno (PVDF)
fabricadas e fornecidas sob o nome de DURAPORE® pela empresa americana

Millipore Co. O PVDF possui sua cadeia constituida da seguinte estrutura:
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A polaridade, disposi¢do e simetria espacial dos dtomos de fldor e
hidrogénio ao longo da cadeia polimérica fazem do PVDF um polimero
semicristalino, cuja morfologia pode apresentar quatro fases cristalinas [54]:

a,B.y e 0, sendo que as membranas utilizadas possuiam como estrutura

predominante a fase C..

Segundo especificagdo do fabricante as membranas apresentam as

seguintes caracteristicas:

Aparéncia : Membrana circular-planar branca.
Tamanho de poro, ym : 0,10;0,22; 045

Didmetro da membrana, cm : 4,7

Tivo de| Tamanho | Porosidade | Pressdo | Espessura

Filro | do poro (%) de bolha (pm)
(pm) (psi)

vvir| 010 70 70 125

BVWP| 022 70 45 125

HVLP | 045 70 28 125

J11.1.4- SOLVENTES E SOLUCOES

Neste estudo, todos os tratamentos empregando solventes e
também solugbes preparadas , foram realizados com produtos de pureza

analitica (P.A.) fornecidos pela Merck e Aldrich.
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1112 - EQUIPAMENTOS E INSTRUMENTACAO

I11.2.1 - MAQUINA DE IRRADIACAO ULTRAVIOLETA

A Figura III.1 mostra a maquina de irradiagio ultravioleta de baixa
intensidade (MIUVBI), que foi desenvolvido e fabricado na Telebrds. Com-
pde-se, basicamente de uma esteira de couro acionada por um motor de ve-
locidade varidvel, que transporta as placas de petri com as solugdes ou amos-
tras sélidas a serem irradiadas, pode-se alterar o tempo de exposigdo 4
radiagao UV, seja pela variacdo da velocidade da esteira, seja pela abertura de
exposigdo. O sistema possui ainda, duas chaves de fim de curso, cuja fina-

lidade é inverter o sentido do movimento da esteira, no caso mais de uma

passagem.

FIGURA L1 . Representagio esquemdtica do Aparelho de Irradiagdo UV.
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O sistema é provido de um exaustor para remog¢do de vapores de
mondmeros e de dois ventiladores para refrigeragdo. A lampada utilizada
para expor as amostras a radiagao UV ¢ de alto vapor de merciirio da marca
Philips (modelo HPL-N, de 1000 W), estando a mesma alojada dentro de
um refletor eliptico, cuja fungdo é concentrar a radiagdo na zona focal, por

onde passa a amostra.

Segundo estudos de radiometria realizados anteriormente na
Telebras a energia de irradiacdo do aparelho de UV, para uma velocidade de

esteira igual a 5,8 m/min., e abertura total (D), esta apresentado na tabela

seguir:
Ne DOSE DE IRRADIACAO
DE PASSAGENS [T/cm? x10]
1 4,3043
2 8,6522
3 13,0000
4 17,3478
5 21,6960
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II1.3 - METODOLOGIA

I11.3.1- ESPECTROSCOPIA ULTRA VIOLETA.

As medidas espectroscépicas no dominio da luz ultra violeta,
foram realizadas com ajuda de um detector UV, WATERS 990 [41]. Neste
aparelho as solugdes sdo diretamente injetadas com ajuda de uma seringa de
1 ml que é fixada na entrada da unidade ética do aparelho. A anélise é
realizada pela passagem da solugéo em fluxo continuo pela célula de medida
(espectro simples) ou na auséncia de fluxo, onde a amostra fica confinada na

célula de medida e continuamente exposta visando o estudo cinético da

fotélise.

Este aparelho tem sua unidade 6tica equipada com uma lampada
de deutério (25 W) e uma barra de diodos fotosensiveis capazes de fornecer
um espectro completo na faixa de 190nm a 800nm a cada 0,1s.Sendo que a
aquisi¢do e o tratamento de daos sdo efetuados por um computador do tipo

PC-486 DX.

111.3.2 - MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE EM SOLUCAO

Para comparar a capacidade de geracgdo de citions por parte dos
fotoiniciadores utilizados realizoaram-se medidas de condutividade em
solugdo em fungdo da dose UV . Em tais experimentos foi utilizado um
aparelho analisador de solugdes da Cole Parmer Instruments Co. modelo

5800-05.
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Foram preparadas solug¢des de concentragio de 5x10-4M do

fotoiniciador em metanol, num béquer de 50ml onde mediu-se a condutivi-
dade inicial antes da irradiagdo. Em seguida esta solugdo foi transferida para
uma placa de pétri { didmetro 8,4 cm; e espessura da solucado irradiada de

9,imm), a temperatura ambiente (veja figura.IIl.1).

A velocidade da esteira foi fixada em 5,8 m/min com abertura
total de irradiagédo (307mmx307mm). Variou-se a dose de irradiagao, pelo
aumento progressivo do nimero de passagens, medindo-se a condutividade

da solugao ap6s de cada dose de irradiagdo.

I11.3.3 - ENSAIOS DEFILTRACAOQ.

Para avaliar o efeito da incorporagdo do PPy nos parametros de
permeabilidade das membranas de PVDF, com respeito a diminuigdo do
tamanho do poro dada a presenca do polimero condutor, realizou-se ensaios
de filtracdo, cujos resultados (tempo para filtrar 250mL de dgua foram
tratados matemédticamente pela equagdo de HAGEM-POISEVILLE [55],
permitindo assim calcular o didmetro médio de poro, antes e depois da

incorporacio de diferentes quantidades de PPy.

Para os ensaios, instalou-se um sistema de microfiltracdo a vdacuo
[500-550mmHg), medindo-se o tempo necessdrio para filtrar 250ml de dgua
destilada através das membranas microporosas. A Figura II.2 ilustra o

sistema de filtracao empregado.
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FIGURA II1.2 Sistema de microfiltracao a vacuo Millipore.

I11.3.4 - FOTOPOLIMERIZACAO DO PIRROL

I11.3.4.1 - FEOTOPOLIMERIZACAQ DO PIRROL EM MEMBRANAS
DEPVDF

Para preparacgdo dos compésitos condutores PPy /PVDF numa
primeira etapa preparou-se solugdes monoméricas de pirrol e fotoiniciador a
diferentes concentragbes, variando de 0,01M a 0,6M. Para o caso do
fotoiniciador derivado da triazina gerador de 4cido cloridrico, dada sua
dificil solubilidade no mondmero, foi utilizado como meio auxiliar de
dispersdo ondas de ultrasom obtendo-se assim sua total dissolugdo no

pirrol.
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Em seguida, as membranas de PVDF, previamente selecionadas
quanto ao tamanho de poro, foram previamente pesadas (precisdo de
décimo de mg), sendo em seguida submersas na solucdo monomérica

durante 30 minutos, em temperatura ambiente, e na total auséncia de luz.

As membranas saturadas de monémero, foram expostas a
diferentes doses de irradia¢ao UV (de 1 a 5 passagens), sendo observado a
formacdo do compésito polipirrol/PVDE. Em seguida, as membranas
fotopolimerizadas, foram secas em estufa a vdcuo a 60° + 5°C, durante
24horas. Apés a secagem a massa de PPy incorparada a membrana foi

avaliada por gravimetria (diferenga do peso apés e antes da irradiagdo).

111.3.4.2 - FOTOPOLIMERIZACAO DO PIRROL EM SOLUCA O

Para obtengdo do polipirrol na forma de p6, visando obter pasti-
lhas condutoras, preparou-se uma solugdo de pirrol contendo de 0,4 M do
fotoiniciador Irgacure 261. Esta solucdo (~3 g) foi colocada numa placa de
pétri e levada a seguir ao aparelho de irradiagdo UV. Observou-se a forma-
¢do de um pé negro na solugdo, o qual foi filtrado, lavado abundantemente
com agua destilada para eliminar o mondmero residual, sendo em seguida

seco em estufa a vacuo a 65° + 2°C durante 24 horas.
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111.3.5 - ENSAIOS DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS
COMPOSITOS PVDF/PPY.

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas num
sistema composto por: uma fonte de tensdo (fonte estabilizadora modelo
TCH 3000-5, Tectrol), um eletrometro (Solid State Electrometer Keithley Inst.
Mod. 610 C), um medidor de voltagem {multimetro digital Modelo
3513,Analog) e uma célula de medida composta de dois eletrodos planos e

paralelos (didmetro=1,30cm, drea=1,33cm?) e um resistor é colocado em

serie com a amostra, segundo o esquema da Figura IIL3.

Neste sistema pode-se variar a voltagem, V, aplicada, sobre a

amostra e mede-se a voltagem sobre o resistor R através do eletrome-

tro{VR).

MEMBRANA
Zy

P~ D,

ELETRODOS SFSE]: __d
'

R =11MQ g CDVR

HIE T IRt
FIGURA HI1.3- Representagio esquemadtica do sistema de medidas

de condutividade elétrica.

[Pt ——

e Ty
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Para se obter o valor de condutividade(o), utilizando-se o sistema
descrito , foram utilizadas as seguintes relagbes: A densidade de corrente j é

igual ao produto da condutividade (o) e o compo elétrico (E}, ou seja ,

j=ok (HIL1)

onde j=I/S, sendo I a corrente que passa através da amostra de drea S
(5=1,33cm2), A corrente I, sobre o resistor é medida indiretamente pelo

eletrometroe dada pela relagdo sobre o resistor é igual a:

I=Vgr/R (IL.2)

Onde VR é a voltagem sobre o resistor R (R=11MQ). Sabendo-se
que o campo elétrico E é dado pela razdo entre a tensao V, aplicada na

amostra e a sua espessura (d), isto é:

E=Vo/d (1IL3)

Substituindo a equagao (1.2) e (IIL.3) em(Ill.1) e isolando o tem-
se:

o(S/cm)= d/RS(VR/ Vo) (II1.4)

onde: o = Condutividade S/cm.
d = Espessura da membrana.
Vo= Tensao aplicada na amostra.
V&= Tensdo medida sobre o resistor.
S = Superficie do eletrodo menor (1,33 cm?).
R = Resisténcia (11x106Q).
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Para evitar a influéncia da umidade do ar na condutividade da
amostra colocou-se no interior da célula, uma grossa camada de silica gel,

que foi sendo esta reposta periodicamente.

As medidas de condutividade foram realizadas mediante o se-
guinte procedimento: coloca-se a membrana compdsito PVDF/PPY ou a
pastilha (obtida pela prensagem do pd) entre os eletrodos, aplica-se inicial-
mente uma voltagem V, e registra-se a corrente, quando no estado
estaciondrio. Para cada voltagem Vo aplicada avalia-se a condutividade pela

expressao (I11.4).

111.3.6 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO.

Para a andlise da composigao qufmica da superficie da membrana
utilizou-se um espectrofotdmetro FTIR da Perkin Elmer modelo, equipado

com o sistema Optico de reflectdncia interna maltipla (MIR), [56].

N1.3.7 .- ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO

O comportamento térmico do PPy obtido quimicamente e fotoqui-
micamente na forma de p6 e compdsitos PPy/PVDF microporosos foi reali-
zado utilizando-se técnicas basicas de termoandlise: a Calorimetria Diferen-

cial de Varredura (DSC) e a Andlise Termogravimétrica (TGA), [56, 57].

Para os ensaios de DSC, foi utilizado um calorimetro DUPONT
912, operado pelo principio da compensacdo do fluxo de calor. As amostras
foram aquecidas entre 25-380°C a uma taxa de 10°C/min sob atmosfera de

nitrogénio (N2).
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Os ensaios da Andlise Termogravimétrico TGA, foram realizados
no aparelho PERKIN ELMER, SERIES HT-7, onde as amostras foram
aquecidas em atmosfera inerte de nitrogénio, sob uma taxa de 10°C/min; e a

faixa de temperatura utilizada para cada ensaio foi de 30-530°C.

113.8 .- MEDIDAS DE COLORIMETRIA.

Os ensaios de Colorimetria foram realizados no espectrofotdmetro
modelo MS1500 PLUSS, marca COMCOR, utilizado para a medigdo de cores
fornecendo o comprimento de onda de cada unidade de energia radiante de
todo o espectro visivel. Os dados de energia espectral podem ser utilizados

para calcular a cromaticidade C.LE. de uma cor.

O sistema C.LE. [58], sistema de medicdo de cor do comité interna-
cional de luminacao, relaciona a combinacao de cor, através da mistura das
cores primdrias (vermelho, verde e azul) que s&o chamadas de valores
tristimulus, com os valores espectrométricos de reflectdncia, emissdo ou

transmissdo de cada comprimento de onda.




CaAP. IV: RESULTADOS E DISCUSSAO
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CAPITULO 1V .- RESULTADOS E DISCUSSAQO

IV.1- INTRODUCAOQ.

Os resultados deste trabalho serdo apresentados da seguinte forma:

- Na primeira parte, antes de abordar as reagtes de fotopoli-
merizagdo do pyrrol, foi realizado um estudo por espectroscopia UV do sal
de ferro-areno utilizado como fotoiniciador, que nos permitiu conhecer seu
dominio de absorcdo e sua cinética de fotélise em solugdo. As constantes de
velocidade de geragdo de espécies ativas para iniciar a rea¢do puderam ser

calculadas.

- Na segunda parte, foi realizado um estudo comparativo da
fotolise em solugao dos diferentes fotoiniciadores geradores de acido, através
de medidas de condutividade em solugédo antes e depois de cada dose de

irradiacao UV.

-A terceira e dltima parte deste trabalho foi dedicada ao estudo da
sintese fotoqufmica e caracterizagdo do PPy, obtido por polimeriza¢do em
massa ou na forma de compésito, tendo como substrato membranas micro-

porosas de PVDF.
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IV.2 - ESTUDO DA FOTOLISE DO INICIADOR FERROARENO

A FIGURA 1V.1 apresenta o espectro de absor¢do na regido UV do
(n°-2,4 - Cyclopentadieno -1 - y1)[(1,2,3,4,5,6,n)- (1-metil - etil)benzeno]-
ferro(1+) hexafluor fosfonato (1-), Irgacure 261. A curva tragada mostra a

varia¢do da densidade 6tica (DO) em fungdo do comprimento de onda (nm).

Densidade Otica (DO)

1,5
® |niciador ndo Irradiado
LY
*,
E ®
| J
1,0 . F& rr;
. [
[
. b ®
0.5 7 1‘;: .
R IRGACURE 261 4
* ConcentracBe: 1 x 10 M
® Solvente : metanal
0.0

M 1 T 1 I
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 1V.1- Espectro de absor¢ac UV do fotoiniciador Irgacure 261.

A andlise do espectro revela a presenca de uma banda intensa de
absorgao situada entre 225 e 315 nm, cuyjo pico maximo situa-se em 240 nun,
podendo ser esta absor¢do atribuida a uma transicdo eletrémnica n-n*, sendo a
absor¢do molar bastante elevada (€y,a= 12800 ). Esta banda é caracteristica das

moléculas aromadticas que possuem substituintes croméforos, neste caso o

sal de FetPFg-.
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A FIGURA 1V.2 mostra a evolugdo do espectro de absorcdo do
Irgacure 261 sob exposi¢ao UV em func¢do do tempo. Nota-se que a abertura
do obturador causa a fotblise instantianea do fotoiniciador, como é eviden-
ciado pelo diminuigao progressiva do maximo de absor¢io, vé-se que apos
10 minutos de exposigdo, a fotélise do iniciador é quase completa, restando

apenas 10% de composto ndo degradado.

Densidade Otica (DO)
1,5

‘L IRGACURE 26 1
Concentrac8o: 1 x 10 M
S Salvente : metanal
»
]
'o°°o. * = 0min
1o S . °  t=0,725 min
. [ ] .
‘5 ° t=1,0 min
4 06 3 A t=2 0 min
n B - ;
.ﬁ JATD o t=<,0 min
0,5 h A 2 t=10,0 min
0,0 — r T R
200 225 250 275 300 325 350 375 400

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 1V.2 -Evolugao do espectro de absorgio UV em funcdo do

tempo de exposi¢do para o fotoiniciador Irgacure 261.
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O progresso de fotodegradagdo do Irgacure 261 foi seguido por
espec-troscopia UV-VIS, tomando como referéncia a variagao progressiva da

relacio entre densidade 6tica do pico de absorcdo mdxima DOty (Amax= 240

nm) e o valor da absor¢do em fungdo do tempo de irradiagao DO; (FIGURA

v.3).

RELACAO trgacure 261 —d
DOW/DO({0) Concentrac@o: 1 x 10 ™
A= 240 nm Solvente : metanol

137 DO(t)/ DO(t0)

1,2 L1 y = 1,2221 - 0,46246x RA2 = 0,982
1A 107
1,01 0.97
0,9 087
05 0,7 1

. Tempo de exposicio (min)

0.7 - 00 0,6 7 i T T T T y

7 % 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0,6
0,54
0,4 T T T T T T T T T T T

0,5 2,0 3,5 5,0 6,5 8,0 9,5

Tempo de exposi¢ao (min)

FIGURA IV.3- Perfil cinético de fotdlise em solugédo do foto-

iniciador ferroraremo Irgacure 261.

Observa-se que até um minuto de irradiagdo, a fotdlise do Irgacure
261 segue uma cinética de ordem zero ou seja a constante de velocidade da
reacao de fotodlise (K) ¢ igual a velocidade da fotélise, sendo neste caso igual

ao coeficiente angular da reta obtida (K = 0,46 moles/l. min.).
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IV.3- ESTUDO DA FOTOLISE DO INICIADORES GERADORES
DE ACIDO

Sais de triarialsulfénio e compostos clorados derivados da nafto
triazina, quando expostos a radiagdo UV sofrem fotdlise liberando respecti-
vamente espécies catibnicas ativas como superdcidos inorgénicos e acido
cloridrico. As reacdes fotoquimicas destes compostos, quando expostos a luz

sao apresentadas de forma resumida FIGURA IV 4.

-0
(O o
MeOH

v @

w)\ /k

Cl* + CH;0H —HCI + CH;0

\N
CCly CCly Cch

FIGURA TV.4 - Reacoes de liberagdo de dcido ocorridas durante a
fotélise dos sais de sulfénio[59, 60] e da triazina cloradal4].
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Estudos avaliando a cinética de fotélise dos compostos de triaril-

sulfbnio e triazina clorada foram realizados utilizando espectroscopia UV,

revelando que os valores da constante de velocidade de fotélise para estes

compostos sdo respectivamente de 0,578 mol/l. min e 0,40 mol/l.min [4].

IV.4- AVALIACKQ DA CONDUTIVIDADE DOS FOTOINICIADORES
EM SOLUCAQ.

A fotélise dos diferentes fotoiniciadores utilizados, foi estudada

também por medidas de condutividade em solugdo ap6s irradiagdo UV, a

diferentes doses de irradiacéo.

TABELA IV.1- Resultados de condutividade para o Irgacure 261

exposto em solugdo a diferentes doses de irradiagdo UV,

CONDUTIVIDADE EM SOLUCAO (uS/cm)
— - 2
FOTOINICIADO DOSE DE IRRADIACAQ UV/VISIVEL (J/em*) x 10
FERROCENQ NAO DOSE 1 DOSE2 ! DOSE3| DOSE4 | DOSHS

IRRADIADO| 4,3 8,65 13,0 17,3 21,7

IRGACURE 261°| 293 27,6 278 282 28,6 29.0
b

IRGACURE 261 28,2 274 27,9 292 30,8 33,2

a) Irgacure 261 concentragio 5 x 10°M em MeOH
b) Irgacure 261 concentragio 5 x 10™*M em MeOH/CH,CL, (50/50)

Os resultados da TABELA IV.1 mostram os valores de

condutividade i6nica de uma solucao de Irgacure 261, 5x104M em metanol

antes e depois da exposicdo UV. Como é observado, os valores de

condutividade inicial Ag (solugio ndo irradiada) é pouco afetado pelo

exposigdo da luz, verifica-se porém que a presenga de pequenas quantidades
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de solventes clorados, como o dicloro metano pode acelerar fortemente a

liberagdo de espécies catidnicas.

No caso da mistura de metanol e diclorometano (1:1), observa-se
um aumento da condutividade na medida em que aumenta-se a dose de
irra-diagao, (FIGURA 1IV.5) ap6s trés passagens ocorre um aumento de 3,5%,
enquanto que para 5 passagens observa-se um incremento de 14,5%. Isto

provavelmente porque ao fotolizar-se fons cloreto sao liberados na solugéo.

Condutividade
Normalizada

(A/Ao)

1,2

® Irgacure 261
O Irgacure 261ein MeOH/CH2CL2 (50/50)

1.1

_/

[Irgacure 261]:j5 x 10 "M

0,9 T T :

0 100 200 300
Dose UV (J/em2) x 10

FIGURA IV.5- Valores da condutividade normalizada em funcéo

da dose UV para solugdes de Irgacure 261 em metanol /dicloro-

metano.
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Este comportamento durante a fotélise do fotoiniciador Irgacure

261 em presenca de compostos clorados estdo em concordincia com os

estudos anteriores realizados por RABEK et Col.[11], onde verificou-se que

os produtos de fotdlise dos sais de ferroareno poderiam formar complexos

com moléculas de cloro o que conduziria a efeitos sinergéticos quanto a

formacdo de espécies capazes de iniciar a polimerizagéo catibnica.

TABELA IV.2 - Resultados de condutividade para o sais de triaril

sulfdnio e a triazina clorada exposto em solugio a diferentes doses

de irradiacdo UV. [Fotoiniciador]= 5 x 10-4, solvente: metanol

CONDUTIVIDADE EM SOLUCAOQ (uS/cm)
DOSE DE IRRADIACAQ UV/VISIVEL (Jlem®) X 10
FOTOINICIADOR! i | DOSE1 | DOSE2 | DOSE3 | DOSE4 | DOSES§
IRRADIADG 4,30 8,65 1,30 1,73 2,17
CYRACURE 6974 21,2 273 30,8 314 31,5 314
CYRACURE 6999 173 20,7 23.0 234 243 25,1
Ci- S-TRIAZINA| 0,0 32,0 60,4 82,0 99,2 112,0

Quando comparamos os valores de condutividade obtidos apos

irradiacdo com o irgacure 261 e os outros fotogeradores de dcido (TABELA

IV.2 ), é interessante notar que o sal de triarilsulfonio apresenta um com-

portamento similar ao ferroceno, enquanto a triazina clorada leva nitida

vantagem sobre os demais iniciadores quanto a fotoliberagdo de espécies

ativas.
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IV 5 -SINTESE DE COMPOSITOS DE POLIPIRROL/PVDF.

IV.5.1 - MEDIDAS COLORIMETRICAS

Quando membranas de PVDF, previamente umectadas numa
solugdo de pirrol, sdo expostas a luz UV em presenga de um fotogerador de
espécies catidnicas, nota-se que a polimerizagdo fotoiniciada do polipirrol
comega imediatamente. Estas rea¢des podem ser facilmente visualizadas
devido a formacdoc de um filme de coloracdo intensa que passa
gradualmente, segundo a dose UV recebida, do amarelo ao marrom e
finalmente ao negro. Neste estudo a incorporagdo progressiva do PPy na
membrana microporosa de PVDF foi monitorado utilizando-se técnicas
colorimétricas utilizando um colorfmetro triestimulus operando no sistema

C.LE.LAB.

No sistema C.ILE.L.A.B. de medigdo de cores, a cordenada L
representa uma medida da clareza da cor (lightness), ou seja a relagédo
branco/negro, onde quanto maior o valor de L mais branco é o substrato
avaliado e a media que o valor de L diminue a cor do substrato aproxima-se

do negro.

A FIGURA IV.6 mosira a evolugdo de cor de membranas
PPy/PVDF expostas a diferentes doses de radiagdo UV. Observa-se que as
membranas inicialmente brancas (L=100) tornam-se rapidamente cobertas de
PPy que lhes confere intensa coloracéo, isto sendo evidentemente propor-

cional a quantidade (% peso) de PPy incorporado na membrana.
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I inferessante notar que, a coloracao alcancada pelas membranas
polimerizadas tendo como inicador o sal de ferroareno Irgacure 261,
desenvolve coloragao mais rapidamente e de forma mais intensa que
aquelas onde o PPy foi depositado tendo o sal de triarilsulfénio (Cyracure
6974) como iniciador. Esta diferenca de cor pode ser umn indicativo do estado

de oxidagdo do PPy obtido, segundo confirmado anteriormente por outros

trabalhos [36,42].
Coordenada L
100 Q@— . - e . ; .
Branco | COMPOSITOS PPY/PVYDF
O FOTOINICIADOR : FERRCARENO
807 ® FOTOINICIADOR : TRIARILSULFOMIO
60 -
40 -
v o
Megro
20 N 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

N° de Passagens

FIGURA IV.6 - Valores da coordenada de cor L para membranas
PPy/PVDF obtidas a diferentes doses de radiagéo UV.
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IV.5.2 - AVALIACAO QUANTITATIVA

Neste trabalho as quantidades de PPy incorporadas as membranas
de PVDF foram avaliadas pelo método gravimétrico. Na FIGURA 1V.7 sao
mostra-das as porcentagens em peso de polipirrol polimerizado em presenca
de Irgacure 261 (0,2M), na membrana de PVDF (0,45 ym de didmetro de
poro) em funcao da dose UV recebida. Observa-se que para esta concentragao
de iniciador a relacdo entre a quantidade de PPy depositado e a dose tem um

comportamento linear com um coeficiente de correlagdo préximo a 0,9.

%PPy na membrana

17
@ [NICIADOR : IRGACURE 26 1[0,2M]

16 4

15 1

14 -

13

y= 11,865 + 0,21574x RA2 = (1,879
12 T T T T T T T T v v T T ¥ T T T
0 3 10 135 20 23 30

Dose (Jlem 2x 10 ")

FIGURA IV.7- Porcentagem em peso de PPy incorporado a membrana
de PVDF (D = 0,45um) a diferentes doses de UV .
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Estes resultados mostram ainda que o processo fotoquimico de

polimerizagao do pirrol é bastante eficiente, uma vez que, mesmo a baixas
doses de irradiagdo UV como 0,4 J/cm?, se obtém mais que 10 % de peso de
PPy no filme apés exposigdo. Quando a dose UV ¢é aumentada
progressivamente, maiores quantidades de polipirrol podem ser

incorporadas na membrana e 16 % de peso é alcangado a 2,3 J/cm?.

IV.5.3 - INFLUENCIA DA NATUREZA QUIMICA DO INICIADOR.

Os resultados na FIGURA IV.8 demostram que os sais de
trifenilsulfdnio Cyracure UV 6974, UV 6990 e a triazina clorada, podem
também ser usados para iniciar a fotopolimerizacado do pirrol, porém com

rendimentos inferiores aos obtidos com o Irgacure 261.

Estes resultados sao de certa forma inesperados, principalmente o
baixo rendimento oferecido pela triazina (préximo de 5%),uma vez que nos
estudos de fotolise mostrados anteriormente este composto mostrou-se o
mais eficiente na liberagao de 4cido. Isto sugere que a oxi-redugdo do pirrol
por espécies Fet3 para produzir PPy, é um processo mais efetivo que as
obtidas nas reacBes de protonacdo induzidas por superdcidos ou hidrodcidos

fotolibe-rados.
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%PPy na membrana Membrana PVYDF (0,45 pum)
20
FOTOIRICIADDR [0,2M]
189 @ lrgacure 261
16 _ O Cyracure £990
| R Cyracure 6974
1a4 A Triszina-Cl
12 -
10
8 -
5 -
; —k —h— A
4 i " | L 1 1 1 1 ] " 1 | 1 3 1 X M
o 5 10 15 20 25 30

Dose (Jlem 2 x10~ ")

FIGURA IV.8- Porcentagem em peso de PPy incorporado a
membrana de PVDF (D = 0,45um) a diferentes doses de UV.

Pode-se dizer que a velocidade de polimerizacdo do pirrol depen-

de grandemente da nucleofilicidade ou forga de ataque dcido do anion

empregado para iniciar a reagao, e de acordo com estudos anteriores decresce

na ordem: SbFg > PFg > Cl- [35, 60].
1V.5.4- EFEITO DA CONCENTRA(;I\O DO FOTOINICIADOR.

Na FIGURA IV.9, observa-se a possibilidade de obter compésitos

mais ricos em PPy quando utiliza-se uma maior concentracdo de

fotoiniciador. Nota-se mais uma vez aqui que o sal de ferroareno (Irgacure

261), apresenta maior rendimento na producac de PPy do que os sais de

trifenilsulfénio.
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Cabe ressaltar, que entre estes dois sais de trifenilsulfénio
(Cyracure UV 6974 e Cyracure UV 6990), apresentam-se diferengas de

reatividade j4 que o primeiro possui maior rendimento de PPy que o

segundo, devido a liberag¢do de HSbFg que é um superdcido mais reativo
que HPFg, sendo capaz de iniciar a polimerizagdo do pirrol com mais

eficiéncia.

%PPY na membrana Membrana 0,45um

40
FOTOINICIADOR:
® |rgacure 261
B Cyracure 6974
30

O Cyracure 5990

20 +

2
DOSE= 1,3 J/cm

1 1 1 i ] 1 N ] L

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

10

Concentragio de Fotoiniciador [M]

FIGURA IV.9 - % em peso de PPy incorporada a membrana de
PVDF em fungao da concentragéio de iniciador, para uma dose de

1,3]/ cm?

Compoésito com mais de 30% em peso foram obtidos na
concentracdo 0,6M tanto do Irgacure 261 como o Cyracure UV 6974. Salienta-
se que devido a sua baixa solubilidade a triazina ndo pode ser adicionada ao

pirrol além da concentragéo 0,01M.
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IV.5.5 - EFEITO DO DIAMETRO DO PORO DA MEMBRANA.

Os resultados apresentados na FIGURA IV.10 mostram a
porcentagem em peso do polipirrol incorporado nas membranas de PVDF
de 0,10 um, 0,22 ym e 0,45 uym, respectivamente, como uma fungao das

doses de irradiagao UV, quando a concentracdo do Irgacure 261 é de 0,2M.

% polipirrol na membrana

17
{ DIAMETRO DE PORO
7 ® 0,45 um
tS - B (0,22 um
A Q10 um
t4 -
135
12
11 5 A £
_/
10
[lrgacure 261}= 0,2M em Py
g T T T T r T ¥ T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Dose { ]/cm2 X10)

FIGURA IV.10 -Valores de %PPy incorporado as membranas de PVDF
de diferentes didmetro médio de poro em fungdo da dose UV.

Como se pode observar, as membranas cujo didmetro de poro é
maior, por exemplo 0,45 ym, atuam como matrizes hospedeiras capazes de
conter maior quantidade de polipirrol do que aquelas de diametro de poro

menor, tais como 0,22um e 0,10 gm.
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Observa-se porém que em concentragdes maiores de iniciador as
diferengas observadas quanto a capacidade de incorporagdo do PPy em
fungdo do diametro de poro das membranas se minimizam como ilustrado
na FIGURA IV.11. Estes resultados sao uma indicacdo que a polimerizacéo
comeca de maneira prefe-réncial na superficie da membrana e continua em

dire¢ao ao interior dos poros.

% de polipirrol na membrana

DOSE : 13,0 J/cm?

/
g
%

0,1 0,22
Diimetro de Poro ( pm)

FIGURA IV.11 - Valores de %PPy incorporado as membranas de
PVDF de diferentes didmetro médio de poro em funcgédo da con-

centracdo de iniciador Irgacure 261.
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IV.6 - CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS PVDF/PPy.

A caracterizagdo fisico-quimica dos compdsitos de PPy/PVDF
obtidos por via fotoquimica foi realizada utilizando-se técnicas de infra-
vermelho FTIR, anidlise térmica, (DSC, TGA), entre outras. Assim como,
também foi avaliada a condutividade volumétrica do PPy na forma de p6 ou

como filmes compoésitos PVDF/PPY, a diferentes condigdes de reacio.

IV.6.1 - CARACTERIZACAO QUIMICA DO PPy/PVDF POR FTIR.

A composi¢do quimica da superficie da membrana compdsito
PPy/PVDF foi analizada usando um espectrofotdmetro da Perkin Elmer
FTIR equipado com um acessOrio de reflexdo mdltipla (MIR) capaz de

fornecer espectro IR das camadas superficiais das membranas.

Na figura IV.12, que corresponde & membrana hospedeira em
polifluoreto de vinilideno (PVDF) pura[61], encontram-se as bandas caracte-

risticas das seguintes funcoes:

N° onda (em=} Funcio

532, 615, 2981, 3023 -CH=CHp

1213,8 CF»
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FIGURA 1V.12- Espectro infravermelho da membrana de PVDF pura.

A FIGURA 1V.13 pertence a membrana compésito PVDF /PPy,
(89/11) onde a polimerizagdo do PPy foi iniciada por Irgacure 261 na
concentragio de 0,2M. Os principais grupos quimicos presentes na superficie

da membrana encontram-se descritos no seguinte quadro:

N° onda (cm-1) Funcio
531,5, 614,6 -CH=CHy
763 CH
840 PFe
1565,1651, 3233 NH
1213 CF,
1710 C=0

Observa-se ademais das bandas caracteristicas do PVDF, a presenca
de novas bandas que indicam a presenga do PPy (NH} e ainda a presenca do

grupo carbonila produzido provavelmente pela reagdo de oxidagio quimica

do Py com Fe*3 em presenca de oxigénio [42].
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FIGURA V. 13 - Espectro infravermelho do composito
PVDEF/PPy(89/11).

O espectro IR mostrado na FIGURA IV.14 que pertence a
membrana compdésito PVDF /PPy (66/34) onde a polimerizagdo do PPy foi
iniciada por Irgacure 261 na concentragio de 0,6M. Nota-se a partir do
espectro que o total desaparecimento das bandas correspondentes ao PVDF,

sendo este espectro IR obtido tipico do PPy [9].

Estes resultados indicam que o total recobrimento da
membranade PVDF é conseguido somente quando as porcentagens de PPy se

aproximam 35%.

N° onda (cm-1) Funcéo
740, 2834 CH, NH

1455, 1596, 3269 NH
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FIGURA IV.14 - Espectro infravermelho do compésito
PPy /PVDF (66/34).

IV .62 - O COMPORTAMENTO E A ESTABILIDADE TERMICA
DOS COMPOSITOS PVDF/PPy.

IV.6.2.1-RESULTADOS DE DSC

A FIGURA IV.15 ilustra o compeortamento térmico do compésito
PVDEF/PPy (89/11) quando o material é submetido a uma varredura de
temperatura (10°C/min) em DSC.

A curva obtida revela a presenca de dois pontos de transigao e do

pico de fusdo cristalina do PVDF situados respectivamente a 25,41°C, 89,42°C
e 159°C.
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FIGURA 1V.15- Comportamento térmico do compésito PVDF /PPy
(89/11) sob programa de aquecimento em DSC (10°/ min).

A primeira vista poderia parecer que estas duas primeiras
transicbes estariam associadas a temperaturas de transi¢ao vitrea(Tg) dos

componentes do compdsito, ou seja o0 PVDF e o PPy. Mas segundo a

literatura [64] estas temperaturas de transicdo referem-se a movimentos de
pequenos segmentos de cadeia (T23=25,41°C) e grandes segmentos de cadeia
(T=90°C) inseridos na réde cristalina da estrutura a do PVDE, sendo que, a
verdadeira tem-peratura Tg deste polimero {movimentos moleculares da

fase amorfa), situa-se em torno de -40° e -45°C {52] nao aparecendo portanto

no termograma, bem como a Tg do PPy.

Os resultados indicam que as membranas de PVDF ndo apresenta

nenhum sinal de polimorfismo, sendo predominantemente ot.A presenga

de estruturas cristalinas variadas como B (T=110°C), y oud, possiveis para

o PVDF nao foram verificadas, indicando que as membranas foram obtidas
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por um processo normal de extrusao a partir do fundido, evitando qualquer
o-rientagdo ou estiramento que normalmente poderia induzir o
aparecimento da fase § (configuracio totalmente trans) a qual é responsavel

pelo apa-recimento no PVDF de propriedades ferroelétricas

1V.6.2.2-RESULTADOS DETGA

Na FIGURA 1V.16 sao apresentadas as curvas de TGA obtidas para
a membrana de PVDF pura, uma membrana do composito PVDEF/PPy
(89/11) e PVDF/ PPy (85/15).
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FIGURA IV.16- Comportamento térmico da membrana de PVDF
pura e de compésitos PVDF/PPy com diferentes % de PPy incor-
porado.
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Como esperado verifica-se que o PVDF que constitui a membrana
possue uma excelente estabilidade térmica, ndo sofrendo qualquer
degradacdo visivel até temperaturas da ordem de 410°C. O polipirrol
depositado na membrana por sua vez degrada-se rapidamente a tempe-

raturas inferiores a 170°C.

A degradagao do polipirrol fica mais evidente em membranas
onde este se apresenta em maior quantidade, como ilustrado na FIGURA
IV.17 em que compositos com concentragdes de PPy proximas de 30% sao

submetidos a um programa de aquecimento.
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FIGURA IV.17 - Comportamento térmico da membrana
compésitos PVDE/PPy com 30 % de PPy incorporado.
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As curvas de TGA e de DSC obtidas desta vez nido sobre o
compdosito mas sim sobre o PPy em pé obtido pela fotopolimerizagdo em
massa sdo mostradas de maneira simultinea na FIGURA 1V.18. Estes
resultados indicam que as rea¢oes de degradagiao do PPy ocorrem de maneira
mais intensa entre 160° e 230° C sendo um processo bastante exotérmico,

talvez devido a cistes de cadeia sucessivas com a formagdo de produtos

voldteis.

[x)

WEIGHT

50.00 N .M .0 .00 0.0 d40.00 £30.00 £%0.2 530.0¢
Tesperatyre (G °

FIGURA IV.18. Curvas de TGA e DSC mostrando o comportamento
térmico do PPy em pé obtido por sintese fotoquimica em massa.

Conforme os reultados obtidos, a enorme diferenga de estabilidade
térmica entre os dois polimeros que formam o compésito, possibilitou
confirmar por TGA os valores de PPy incorporados a membrana e calcula-
dos anteriormente pelo método gravimétrico. Resultados comparativos da
quantitade de PPy incorporado a membrana calculados pelo método

gravimétrico e por TGA sio apresentados na TABELA IV.3.
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TABELA IV.3 - Comparacdo entre os resultados gravimétricos e
de termogravimetria quanto as quantidades de PPy incorporado

nas membranas.

o Tiader| Cravimenia | TGA | e
(M) (8) (8) (%)
0,1 8,07 893 0,86
02 13,59 14,46 0,93
04 21,92 20,80 1,12
06 29,67 27,80 1,87

IV.6.3 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA.

A morfologia superficial das membranas de compésito
PVDEF/PPy, foi analisada utilizando-se um microscépio Cambridge operando
a uma energia de feixe eletronico igual a 20 KV. Antes de serem analisadas
ao microscépio as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro
(10nm) com o objetivo de tornad-las condutoras. As micrografias foram
realizadas com amplia¢des variando de 5000 a 10000 vezes, e com dngulos de

inclinagdo (16° e 35°) para uma melhor visualizagao.

A FIGURA IV.19 mostra a aparéncia superficial em 3 dimensdes
da membrana de PVDF pura (D = 0,22um). Esta fotografia realizada com am-
pliacdo de 5000 vezes e com dngulo de visdo 9=35° mostra que os poros tem

um aspecto varidvel encontrando-se distribuidos de maneira aleatéria. Para
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realizar uma estimativa da percentagem da superficie ocupada pelos poros
utilizou-se uma ampliagao de 10000 vezes, contabilizou-se o nimero médio

de poros presentes na superficie fotografada encontradando-se o valor de 127
poros por cada 74,315um?2; podendo-se entdo obter o parametroN =
127/74,315x10-8 = 1,7089x108 poros/cm?, parametro a ser utilizado no

subcapitulo seguinte dos ensaios de filtragao.

FIGURA IV. 19 - Microfotografia superficial da membrana de
PVDF com diametro médio de poro igual a 0,22um. Ampliacao
5000 vezes.

A fotografia da FIGURA 1V.20, corresponde a membrana
compésito PVDF/PPy com uma quantidade em peso de PPy de 12%.
Observa-se a formagdo do PPy na superficie da membrana, mas também se
pode observar que nestas quantidades de PPy € quase desprezivel o
preenchimento dos poros, apesar das membranas haverem sido umectadas

completamente na solugao monomérica antes de sua irradiagéo.
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Segundo as micrografias, observa-se que as particulas de PPy,
formadas na superficie da membrana hospedeira de PVDF nos estdgios
iniciais de polimerizagdo, tem uma aparéncia globular, ou aparéncia de

couve-flor, como alguns autores preferem chamar por analogia, [62, 48].

FIGURA 1IV. 20 - Microfotografia superficial da membrana com-
posito de PVDF/PPy (88/12) com diametro médio de poro igual a
0,22um. Ampliagao 5250 vezes.

A microfotografia IV.21a mostra, com ampliagao de 5200 vezes, a
superficie da membrana contendo 13,15% em peso de PPy. Observa-se
nitidamente que nestas quantidades o PPy ocupa grande parte dos poros
superficiais sendo que a morfologia evolui passando de totalmente globular
a glébulo-fibrilar, como pode ser melhor visualisado quando a ampliagao

passa a 10500 vezes (micrografia IV.21b). Este tipo de morfologia foi
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anteriormente observada para outros polimeros de cadeia aromadtica,como a

poli(metéxi anilina)[63].

(a)

FIGURA IV. 21 - Microfotografias superficiais de membrana com-
pésito de PVDF/PPy (87/13) com didametro médio de poro igual a
0,22um. (a)Ampliagao 5200 vezes, (b) ampliacao 10500 vezes.
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IV.6.4 - ENSAIO DE FILTRACAO.

Segundo os dados mostrados na TABELA IV.4, referentes ao
ensaio de filtragdo, se demonstra que apds a irradiacio UV, o compdsito

formado (membrana PVDF/PPy), apresenta uma menor permeabilidade.

A membrana de PVDF pura é hidrofilica, mas como compésito, a
permeabilidade é fortemente reduzida, demostrando que a inclusao do PPy,
comega primeiramente na superficie da membrana e a reagao prossegue em
direcdo ao interor dos poros, causando assim a diminui¢do do tamanho do

porao.

Utilizando os resultados da TABELA IV.4 e aplicando a equagdo
de HAGEN-POISEVILLE [64], calculou-se o didmetro do poro, assumindo

uma membrana de secdo circular, segundo a seguinte equacao:

.4‘ 8Ipd !
r = N7APt ... {IV.1)

onde: r = raio de poro, | = volume de agua (250 cm3), it = viscosidade da dgua
a 25°C (0,894 cp), d = espessura da membrana, N = nimero de poros/cm?
(1,7089x108), A = drea da membrana (10,1787 cmz), P = Diferenga de pressao ao

cruzar a membrana (mmHg), e t = tempo de fluxo (s)
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TABELA IV 4 - Resultados da ensaio de filtragao e prenchimento dos
poros, para compositos PPy/PVDF com diferentes % de PPy .

N° | DOSEDE CONVERSAOQ d t p |PIAMETRO
PASS IRRADIACAO DE PPy H DO PORO
Yendx107 % pan TEE | pm
0 — 0,00 91,40 278 260 0,150
1 43043 11,06 93,55 303 270 0,146
2 8,6522 11,08 98,36 398 250 0,140
3 13,0000 12,29 90 00 494 270 0,131
4 | 173478 3630 | 10200 | 1500 | 300 | 0072

Os resultados apresentados na TABELA IV.4 foram calculados,
assumindo que 05 poros possuim uma se¢do circular e portanto constituem
um volume cilindrico, o que sem duvida induz erros considerdveis no
calculo do didmetro do poro uma vez que na realidade os poros da

membrana sio bastante tortuosos .

Para solucionar este inconveniente decidiu-se determinar o factor

de tortuosidade do volume do poro, aplicando a seguinte equagao[65]:

__PD .. (IV.2)
4T cosb

onde: P°= Pressdo de bolha, D = Didmetro de poro, T = Tensédo superficial, § =

angulo de contacto e F = Factor de correcdo de forma do poro.
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Segundo especificagbes da Millipore para as membranas de PVDF
(0,22um) tém-se os seguintes valores : P° = 70 psi, D = 0,22 ym, T = 72,5
Dinas/cm. 8 = 0°. Substituindo os dados na equacao (IV.2), obtém-se que o

fator de forma é F = 0,3648.

Introduzindo a constante F na expressdao de HAGEN-POISEVILLE,

obtemos a seguinte equacao corrigida:

L= 4| 8lpd .. (IV3)
FNmtAPt

Os valores de didmetro dos poros recalculados pela introducio do

fator de forma, encontram-se na TABELA IV.5

TABELA IV.5 - Resultados do ensaio de filtragdo e preenchimento dos poros
para compositos PPy /PVDF com diferentes % de PPy , levando-se em conta o

fator de forma F (eq. IV.3)

N° DOSEDE  [CONVERSAO | DIAMETRO ];:OAMngo DIMINUICAQ
IRRADIACAO | DE PPy DO PORO . PO DIAMETRO
PASS 1 corregide
Jem®x10 % Am o %

0 - 0,00 0,150 0,192 —_

1 43043 11,06 0,146 0,188 2,10

2 86522 11,08 0,140 0,181 5,73

3 13,0000 12,29 0,131 0,168 12,40

4 17,3478 36,30 0,072 0,093 51,82
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Observando estes resultados, confirma-se que a polimerizacdo do
pirrol se inicia na superficie da membrana, j4 que a medida que aumenta a
% de conversao do %PPy o didmetro de poro diminue gradualmente, sendo
preenchido a pouco mais de 50% quando 36% de PPy ¢ incorporado a

membrana.

IV.6.5 - ENSAIOS PRELIMINARES DE CONDUTIVIDADE.

Para otimizar os ensaios de condutividade (o) foram realizados
estu-dos preliminares da condutividade transversal das membranas
comp6site PVDF/PPy. Os primeiros ensaios foram realizados corh a
membrana composito de PVDF (0,45um)/PPy onde o PPy foi polimerizado
em presenga do fotoiniciador Irgacure {0,2M), submetido a doses de 1,3 e 2,17

J/em?, correspondentes a 3 e 5 passagens sob a esteira de irradiagdo res-

pectivamente.

Os resultados destes ensaios sdo mostrados na TABELA IV.6 onde
nota-se uma forte influéncia da umidade e da temperatura do ar sobre os
valores de O obtidos. De certa forma os efeitos da umidade eram esperados,
isto devido as cardter hidrofilico do PVDF. No sentido de minimizar tal

efeito, os ensaios foram realizados na presenga de silica-gel.
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TABELA. IV.6 - Resultados preliminares da condutividade elétrica
para compésitos PVDE/PPy a diferentes temperatura e umidade

relativa.
(Yni) Xr()) ("TC) gf’oR) Silica-gel (Q:nf I
140 10 | 70 sem 1,15x10"'2
26,8 20 | 76 sem 134 "
384 40 | 72 sem 096 "
333 50 | 745 sem 070 "
13,1 50 21| com 026 "
34,0 50 25 I com 0,68 *
324 40 21| com | 081 "

1V.6.5.1 - EFEITO DA CONCENTRACAO DE PPy NA
CONDUTIVIDADE.

A FIGURA V. 22 apresenta os resultados da condutividade elétri-
ca em S/cm obtidos para um Vo=50V, para compoésitos com diferentes
quantidades de PPy. Estes dados foram agrupados considerando apenas a
quantidades de PPy na membrana, porém independentemente do diametro
de poro, da concentragdo de Irgacure 261 e dose utilizados na etapa de
sintese, com o objetivo de determinar o comportamento de o das

membranas em fungdo da concentragdo de PPy.
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O (S/fcm) x 10 12
300
CONDICTES DE PREPARAGAD
| O EXPOSTOD tiLADO
® EXPOSTOS 2 LADOS
200
100
C r Y
10 20 30 40
% de polipirrol (PPy) |

FIGURA IV.22 - Valores de condutividade ¢ (5/cm) para compésitos de

PVDF/PPy com diferentes concentragdes de polimero condutor

Como esperado observa-se que a medida que aumenta a
concentra¢do de PPy no composito a condutividade, tem um incremento
proporcional o que leva a uma relagdo quase linear entre a concentragao de
PPy e 0. Observou-se durante as medidas que os melhores resuitados foram
obtidos quando as membranas previamente umectadas com a solugio mo-
nomérica foram irradiadas pelos dois lados , garantindo assim compdsitos
mais homogéneos em termos da distribuicdo do PPy por toda a superficie

condutora da membrana.
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Verifica-se na FIGURA 1V.22 que os valores absolutos de o (entre 10-
12 ¢ 10-10 S/ cn) sdo bastante inferiores aqueles obtidos para o PPy obtido por
via quimica e eletroquimica como apresentado no capitulo de revisdo
bibliografica [34,36]. Contudo, estes valores de condutividade chegam a ser
100000 vezes superiores ao da membrana de PVDF pura, que em média foi

da ordem de 1x10-13S/cm.

Alguns fatores poderiam explicar a baixa condutividade dos compdsi-
tos PVDE/ PPy obtidos por via fotoquimica. Primeiro a baixa condutividade
do proprio substrato, ou seja do PVDF. Além disso o processo utilizado
neste esiudo para obtengao de compdsitos segundo observado nos estudos
de microscopia eletronica predominantemente superficiat sendo o preen-
chimento dos poros apenas parcial (préximo a 50% com % PPy de 36,3) como

comprovam os ensaios de filtracio.

Outro ponto importante a considerar é que os compdsitos estudados
ndo foram tratados de maneria especial com nenhum agente dopante.
contendo apenas o contraion gerado na fotélise do proprio iniciador (PFs"),
que segundo a literatura ndo representa a espécie mais eficiente quando se

trata da dopagem do PPy [36].

Uma outra hipétese que contribuiria para explicar os baixos resuitados
elétricos leva em consideragdo alguns trabalhos recentes onde fica

demostrado que o PPy, sob certas condicdes de sintese, nao teria a cadeia




Capituio IV Resultsdos e Discuss@n - §0

totalmente linear mas desenvolveria estruturas ciclicas desordenadas de
baixa condutividade resultantes da polimerizagao iniciada sobre o carbono

em posi¢do p como mostrado na FIGURA IV.23 [66].

FIGURA 1V.23 - Estruturas ciclicas formadas durante a polime-
rizacdo do pirrol.

1V.6.5.2 - EFEITO DA NATUREZA QUIMICA DO INICIADOR E
CONCENTRACAO DE PPY NA CONDUTIVIDADE.

A TABELA IV.7 apresenta os valores de condutividade para
compositos PVDE/PPy nos quais o PPy foi fotopolimerizado na membrana
tendo como iniciadores o Irgacure 261, os Cyracures UV 6974 e 6990 e a

triazina clorada.
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TABELA 1V.7 - Valores de condutividade elétrica de PPy
e membranas de compésito PVDF/PPy preparadas utilizando

diferentes fotoiniciadores catidnicos.

T ~ _

_ Concentracao Vo=50V

1 Fotoiniciador | 4o Iniciadgr PPY o

g (M) (%) (Siem)

PO 04 172 1,00x10°'2

IRG. 261 04 1980 | 1,40x 10 1!

M

51 06 34/77| 4,54 107!

B

R | CYRUV6974 06 3440| 1,04x 10712

A

E CYR.UV6990 06 2556 | 490x 1013
s-TRIAZINA 0,01 530 | 7.82x 10715

Observa-se que os compésitos obtidos com o sal de ferroareno
Irgacure 261 apresentam melhores condutividades , de 15 a 100 vezes maior,
que os compdsitos formados pelo PPy polimerizado pelo sais de
triarilsulfonio e 10000 vezes com respeito aos compédsitos obtidos tendo

como fotoiniciador a triazina clorada.

Com respeito & condutividade do polipirrol na forma de po,
observa-se baixa condutividade em comparac¢do a obtida pela membrana
comp6sito com o sal de ferro-areno; isto se deve provavelmente a
consfituicdo granular e coloidal do PPy neste tipo de sintese, além das
pastilhas apresentarem defeitos em sua condutividade, com a presenga de
vazios e interfaces que ndo puderam ser eliminadas nos niveis de pressdo

aplicados.
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Estes resultados indicam que a estrutura e conseqiientemente a
condutividade do PPy formado dependem do tipo de iniciador e mecanismo
de polimerizagdo. Uma indicagao de que o PPy obtido a partir do Irgacure 261
e do Cyracure 6974 sdo estruturalmente diferentes, pode ser claramente
observado pela enorme diferenca de coloragdo dos compésitos, como

comentado no item IV .5.1.

1V.6.5.3 - EFEITO DO DIAMETRO DE PORO DA MEMBRANA
NA CONDUTIVIDADE.

A FIGURA IV. 24 ilustra o influéncia sobre a condutividade
elétrica elétrica do didmetro de poro das membranas de PVDF, nas quais o
PPy foi depositado. Nestes ensatos, realizados com uma tensdo aplicada de
50 volts, observa-se claramente que a medida em que aumenta o tamanho
do poro, a condutividade também aumenta, o que contradiz os resultados
publicados por Granstrom[51], segundo os quais a condutividade aumentaria
com a diminuigdo do tamanho do poro, j4 que a polimerizacgao no interior
de microporos induziria a cristalinidade do PPy e a uma estrutura mais
ordenada e portanto mais condutiva. Em acordo com este resultado
conclue-se que a polimeriza¢do se inicia na superficie das membranas, uma
vez que ocorre-se no interior dos poros, entdo haveria um aumento de
condutividade ao diminuir-se o tamanho do poro, forcando a um

ordenamento na deposigdo do PPy.
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Condutividade (0) x 10 H

5,0
Compésitos PVDF/ PPy
% PPy = 35-36%

4,5

4,0

3.5 -

Ensaio realizado Vo = 50V
Fotoiniciador: [IRGACURE 261 {0,6M]
3,0 3 T v T T T T 7 v
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Diametro de Poro { p m)
FIGURA 1V.24- Valores de Condutividade elétrica de compésitos
em fungdo do didmetro de poro das membranas de PVDF

IV.6.5.4 - EFEITO DO VOLTAGEM APLICADA NA CONDUTIVIDADE.

A FIGURA 1V.25 mostra a varia¢do da condutividade em fungio
da vo ltagem aplicada sobre a membrana nos ensaios realizados segundo o
método descrito no capituto III. Observa-se que a condutividade (G)
aumenta de maneira praticamente linear com a voltagem Vo . Este
resultado é bastante interessante uma vez que podemos dizer que os
compositos obtidos podem ser chamados de isolantes, semicondutores ou
mesmo podem atingir o comportamento de condutores segundo a voltagem
a que sao submetidos. Este efeito sendo mais pronunciado para compésitos
com menores quantidades de PPy. Em outras palavras estamos diante de um
material inteligente capaz de modular suas propriedades ou seja que muda
seu comportamento conforme o estimulo recebido do meio e das condigoes

a que é submetido. Sendo estes materiais bastante atrativos como sensores.
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FIGURA IV.25- Valores da condutividade em fungao da voltagem
aplicada({Vo) durante o ensaios.
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CAPITULO V .- CONCLUSOES

- Neste trabalho foi descrito, pela primeira vez, um novo método
de obter compositos eletroativos de PVDF/PPy, nos quais o PPy foi incor-
porado a membranas microporosas de PVDF por polimerizagdo foto-

induzida em presenca de diferentes iniciadores catiénicos.

- Entre os 4 fotoiniciadores avaliados, os sais de ferroareno
mostraram-se 0s mais eficientes, com um maior desempenho em termos de
rendimento e propriedades quando comparado com o0s sais de triaril

sulfdnio e as triazinas cloradas.

- A porcentagem em peso de polipirrol na faixa de 10 % a 36 %,
incorporado nas membranas, dependeram das doses de irradiagdo, da

natureza quimica e concentragdo do fotoiniciador e do didmetro médio de

poro.

-Os melhores resultados de rendimento de polimerizagdo de
pirrol foram obtidos com sais ferroareno, tendo como contra-fon o
hexafluoreto de fésforo a concentracdes de 0,6M, em membranas de

didmetro de poro de 0,45 ym.
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- As membranas obtidas mostraram-se bastante homogéneos,
flexiveis, resistentes ao manuseio além de possuir uma excelente estab-

ilidade termo-oxidativa.

- Com respeito a condutividade elétrica, os compdsitos mostram-
se de baixa condutividade (da ordem de 10-12 S/cm); sendo este valor
associado a fatores morfologicos e estruturais do compdésito PVDF/PPy 2
constituicdo granular e coloidal do PPy neste tipo de sintese e também da

porosidade do substrato.

- Os compositos PVDF/PPy obtidos mostraram como caracteristica
curiosa e interessante sua capacidade de modular a condutividade em

fungdo do campo elétrico a que s&o submetidos .




CAP. VI: SUGESTOES
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CAPITULO VL - SUGESTOES

Segundo os resultados obtidos neste trabalho, sugerem-se os

seguintes temas para trabalhos futuros de pesquisa:

- A sintese fotoquimica de novos compdsitos de PPy, utilizando-se
como substrato, matrizes poliméricas microporosas, ou filmes transparentes
capazes de serem estirados, com o objetivo de influir sobre a morfologia
granular do PPy e na estrutura cristalina do substrato, tentando obter PVDF

ferroelétrico com estrutura £.

- O estudo da cinética de fotopolimerizacio do PPy em solucao e
nos compdositos, observando o efeito de diferentes solventes clorados no

rendimento da reaczo.

- Otimizagdo do equipamento de exposi¢do UV, visando
aumentar o rendimento do polimero através da redugio da velocidade da
esteira rolante do aparetho de UV, para obtencio de doses de UV mais

intensas, ou operar em regime estaciondrio de exposigdo.

- O estudo detalhado do processo da dopagem, variando as
condi¢bes de reagao e a natureza quimica do dopante. Estes podem ser, por

exemplo o dcido p-toluenosulfénico, outros hidrdcidos, etc.
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- Determinagdo da estabilidade das propriedades elétricas dos

compositos de PVDF/PPy com diferentes agentes dopantes.

- Bstudar o comportamento das membranas PVDEF/PPy, quanto a

sua capacidade de separagao seletiva quando sob efeito do campo elétrico.

- Estudar as caracteristicas eletroquimicas dos compositos

PVDF/PPy por voltametria ciclica.
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