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RESUMO

Neste trabalho estuda-se a incorporagdo de polipirrol em membranas microporosas de
poli(fluoreto de wvinilideno), visando a obtenciio de compoésitos poliméricos condutores
PPy/PVDF via polimerizagio fotoquimica. Os compositos sfo caracterizados fisico-
quimicamente através de analises térmicas (TGA e DSC), morfologicas e estruturais (FTIR,
raio-X e SEM) e também do ponto de vista elétrico, através de medidas de condutividade
elétrica, sob condigbes ambientes e com controle da umidade e temperatura. Os compositos
sdo preparados via polimerizagio do mondmero pirrol em membranas microporosas de
PVDF na presenca de fotoiniciador catidnico (sal ferro areno) e irradiagdo ultravioleta
(sintese fotoquimica). A porcentagem de polipirrol incorporada ao composito (%PPy) €
obtida por analise gravimétrica e depende do didmetro de poro das membranas e da dose
de irradiagdo ultravioleta utilizada na sintese, apresentando valores na faixa de 5 a 24 %.
Foram obtidas maiores porcentagens de PPy em membranas com didmetro de poro maiores
e doses de irradiagiio UV mais altas. Os resultados de condutividade encontrados estdo na
faixa de 107 a 10® S/em e mostram ser dependentes da %PPy, tensio aplicada na amostra,
umidade e temperatura. As analises de caracterizagdo fisico-quimica dos compositos

comprovam que ocorre a incorporagdo do polipirrol na membrana de PVDF.

PALAVRAS-CHAVE: Polimeros condutores, Compésitos peliméricos, Polimerizagdo,
Fotoquimica, Condutividade elétrica
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ABSTRACT

In this work, has been considered the study of the polypyrrole incorporation in
poly(vinylidene fluoride) microporous membranes in order to obtain semiconducting
composites PPy/PVDF by photochemical polymerization. The composites are characterized
by thermal (TGA and DSC), morphological and structural (FTIR, X-ray and SEM) analysis
and electrically, by conductivity measurements in environmental conditions and controlled
humidity and temperature. The composites were obtained by polymerization of the pyrrole
monomer in the microporous membranes in presence of the cationic photoiniciator (iron-
arene salt) and UV irradiation (photochemical synthesis). The incorporated PPy amount in
the composite (%PPy) increases with the membrane pore diameter and UV irradiation dose
and was in the range from 5 to 24%. The conductivity results obtained have shown
dependence on the %PPy, applied voltage, humidity and temperature and reached values
among 107! and 10° S/cm. The physico-chemical characterization analysis of the

composites have confirmed the PPy incorporation in the PVDF membranes.

KEY-WORDS: Conducting polymers, Polymerics composites, Polymerization,
Photochemical, Electrical conductivity
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CAPITULO1L Introducio ¢ Objetivos 1

CAPITULO 1

INTRODUGAO

A tecnologia de filmes poliméricos condutores de eletricidade encontra-se num rapido
estado de desenvolvimento devido ao grande potencial em aplicagdes praticas,
principalmente, na fabricacio de baterias, na inddstria microeletronica e optoeletrdnica.
Alguns paises como EUA, Alemanha e Inglaterra ja estdo produzindo e comercializando
produtos derivados destes polimeros, KANATZIDIS (1990). Muitos dos trabalhos
realizados nesta area estdo em nivel de pesquisa, sendo desenvolvidos por muitas
instituicOes nacionais e internacionais. No Brasil instituicdes de pesquisa vém realizando
trabalhos nesta area, os quais envolvem o usc de diferentes polimeros, técnicas de sintese e
aplicacfes diversas, como os realizados por ZARBIN e ALVES (1997), CAMPOMANES ¢
CARRERA (1995), ROCCO e DE PAOLI (1994), ZOPPl e DE PAQLI (1994), MAIA ¢
DE PAOLI (1993), PERES ¢ DE PAOLI (1989).

Alguns polimeros organicos mmportanies dentre os polimeros condutores, séo
poliacetileno, polianilina, poli(p-fenileno), polipirrol, politiofeno e polifurano. Em particular,
0s polimeros envolvendo mondmeros heterociclicos tais como polipirrol, politiofenc e
polifurano t€m mostrado uma consideravel atenglo, sendo o polipirrol (PPy), utilizado neste
trabalho, um dos mais representativos por apresentar alta condutividade elétrica, boa
estabilidade ambiental e facilidade de sintese. No entanto, filmes de polipirrol, na maioria
das vezes, apresentam propriedades mecdnicas pobres (s8o quebradicos e de dificil
moldagem), uma vez que sdo insoliveis ¢ infusiveis, nfo podendo desta maneira serem
processados como plasticos convencionais (extrusfio, injegdio, etc.). Sinteses inovativas,
visando a preparagio de blendas e compositos condutores, onde tem-se mistura ou
incorporacdo de um polimero condutor numa matriz isolante, estdo sendo desenvolvidas
para obter polimeros comercialmente viaveis, ou seja, com processabilidade melhorada,
cristalinidade aumentada, defeitos reduzidos e condutividade elétrica alta, além de melhor

caracterizacio e entendimento da estrutura.
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Estudos sobre a obtengo de compositos condutores atraveés da polimerizagio
guimica e eletroquimica do pirrol em matrizes isolantes, tais como, poli(cloreto de vinila)
(PVC), poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP), poli(metacrilato de metila)
(PMMA), poli{fluoreto de vinilideno) (PVDF) e outros, tém sido encontrados na literatura.

O PVDF ¢ um polimero semi-cristalino (aproximadamente 50% amorfo e 50%
cristalino) e tem despertado interesse devido a descoberta de suas propriedades
ferroelétricas (piro e piezoelétricas), as quais aumentaram o numero de aplicacdes deste
polimero. O interesse do ponto de vista comercial vem do seu uso como transdutores, ©
qual vem substituindo os materiais cerdmicos, pois é menos quebradico, moldavel, leve e de
baixo custo de produgio. Das aplicacdes como transdutores, encontradas em trabalhos de
BROADHURST et al (1980), SUSSNER (1979), SWARTZ et al (1979), NAONO et al
(1977), TAMAMURA et al (1975), SEAR ¢ CARPENTER (1975), tém-se: microfones,
alto-falantes, sensores de pressdo, dispositivos eletromecinicos, monitores de temperatura,
alarmes contra incéndios, aplicagbes médicas {(monitores de pressio sanguinea, ultrassom,
radiografia, analises fetais, tenddes arfificiais, etc.) € outras.

Compésitos contendo poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) vém sendo estudados no
sentido de melhorar as propriedades do PVDF, tais como, aumento das propriedades
piezoelétricas, com aumento da conversdo de energias elétrica em mecénica (e vice-versa),
YAMADA e KITAYAMA (1981), como também em determinadas aplicagdes para
melhorar sua condutividade elétrica (composito PVDF/polimero condutor), BHAT et al
(1995).

Diferentes técnicas podem ser utilizadas na obtengdo do polipirrol e seus derivados,
sintese eletroquimica, quimica oxidativa e fotoquimica. Destas, as sinteses eletroquimica e
quimica oxidativa foram as mais usadas durante os Gltimos 20 anos, com muitos trabalhos
publicados. A sintese fotoquimica foi utilizada recentemente para obtengdo do polipirrol por
RABEK (1992}, o qual utilizou-se da irradiagdo UV e visivel e de fotoiniciadores catidnicos
do tipe ferroceno para polimerizar o mondmero pirrol. Observou-se neste estudo, que ¢
pirrol pode ser fotopolimerizado rapidamente com bom rendimento fanto em massa como
em solucdo, Qutro estudo, baseado na técnica de RABEK (1992), foi realizado por
CAMPOMANES (1995), no Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de

Engenharia Quimica da UNICAMP, a qual obteve compdsitos semicondutores de polipirrol
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e membranas microporosas de poli(fluoreto de vinilideno) (PPy/PVD¥). No entanto muita
coisa necessita fazer no sentido de otimizar o processo de obtencio destes polimeros
condutores para torna-los viaveis em termos de produgio e consequentemente ampliar suas
aplicagdes, principalmente com relagdo a sintese fotoquimica, recentemente descoberta, a
qual destaca-se pelo fato de apresentar facilidade de sintese, rapidez das reagdes vistas em
curto tempo de exposigio a luz UV mesmo a temperatura ambiente e por nfio ser poluente.
Porém requer aprimoramento no sentido de ser competitiva com as outras técnicas citadas.

Um outro obstaculo para o rapido desenvolvimento dos polimeros condutores, € a
dificuldade de entender os mecanismos de transporte da corrente elétrica. Pouco se conhece
sobre o transporte de cargas em polimeros condutores. Sabe-se que todos eles apresentam
sistemas © conjugados, com simples e duplas ligagdes alternadas na cadeia e uma pesquisa
basica neste campo seria entender a relagdo entre a estrutura quimica e suas propriedades
eletricas, bem como estudar os fatores (temperatura, umidade, etc.) que durante a sintese
possam influenciar as propriedades dos polimeros obtidos.

Com intuito de ampliar os estudos iniciados por CAMPOMANES (1995), foram
desenvolvidos neste trabalho compdsitos condutores de polipirrol e membranas
microporosas de PVDF, preparados pela sintese fotoquimica, nos quais estudam-se as
influéncias da dose de irradiacio UV e do didmetro de poro das membranas na quantidade
de polipirrol incorporada no compésito e na condutividade elétrica DC, fazendo-se uso das
técnicas de Espectrocopia Infravermetho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo
Raios-X, Analise Termogravimétrica, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de placas paralelas para medida da

condutividade elétrica.
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OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal:

e Desenvolver compositos condutores de PPy/PVDF, obtidos através da polimeriza¢do do
monOmero pirrol na presenga do ion sal ferro areno (fotoiniciador catiGnico} em
membranas microporosas de PVDF quando submetidos a irradiagio UV (sintese

fotoquimica);

e secundarios:

» Analisar a influéncia dos parimetros didmetro de poro das membranas e dose de

irradiagdo UV na preparacéio dos compositos;

¢ Analisar a condutividade elétrica DC dos compositos em fungio dos pardmetros:
didmetro de poro das membranas, porcentagem de polipirrol incorporada no compésito
(%PPy), tensdo elétrica aplicada e condigdes ambientes e controladas de temperatura e

umidade;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos compésitos usando Espectroscopia
Infravermelhe com Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo Raios-X, Andlise
Termogravimétrica {TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Microscopia

Eletroénica de Varredura (SEM).
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CAPITULD 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMERQS CONDUTORES ELETRICOS

Nos dltimos 20 anos, uma nova classe de polimeros derivados de mondmeros
heterociclicos, de cadeia predominantemente aromatica e alifaticos , tem sido descoberta
com habilidades para conduzirem corrente elétrica. Os mais estudados e conhecidos siio:

polianilina, polipirrol, poliacetileno, politiofeno, polifenileno e polifurano, KANATZIDIS

{1990), os quais sdo mostrados na tabela 11.1:

Tabela 1. 1: Estrutura quimica e condutividade elétrica
dos principais polimeros condutores

" Polimero | Estrumra | Materiais | Condufividade
______ S N pantes ) (Sem)
Poliacetileno (CH), I, Bry, L1, AsFs 1066006
.. @ BF,, ClO,,
Polipirrol VN T roxilato 500 - 7500
H
Politiofeno / \ BF,, CIO,, 1000
\ N\g toxilato, FeCly
1
Polifenilenc AsEs 11 K 1000
Poltfuranc BF,;, ClOy 100
Pohanilina HCI 200
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Todos eles apresentam elétrons ©m na cadeia, apresentando propriedades eletrénicas
ndo convencionais, tais como altas afinidades eletrdnicas, potenciais de ionizagdo baixos,
transiches opticas de baixa energia, resultando numa classe de polimeros que podem ser
oxidados ou reduzidos mais facilmente do que polimeros convencionais. Agentes de
transferéneia de carga efetuam esta oxidacio ou redugdo convertendo assim polimeros
isolantes em semicondutores ou até condutores com condutividade elétrica proxima & dos
metais, em muitos casos.

Dentre estes polimeros, o polipirrol tem sido investigado extensivamente devido as
suas propriedades atrativas do ponto de vista pratico, ou seja boa estabilidade quimica e
térmica na forma condutora, facilidade de sintese, alta condutividade elétrica e graus de
liberdade disponiveis para modificar as propriedades elétricas ¢ fisicas, podendo-se recorrer
a derivados, copolimeros, compositos e dopantes para obter polimeros com propriedades
especificas, STREET (1986).

Os polimeros condutores representam uma area de pesquisa importante com
diversos problemas cientificos de significAncia fundamental. Uma grande parte ja apresenta
aplicacbes praticas principalmente na area de armazenamento de energia, filmes anti-
estaticos transparentes, baterias, capacitores, chapas para circuitos impressos, revestimentos
de eletrodos, eletrodos para propoésitos eletrocardiograficos, resistores para litografia de
feixe de elétrons, sensores gasosos, etc. Tais aplicagdes foram desenvolvidas, a maioria, em
nivel internacional e outra parte, ainda permanece apenas como curiosidades em

laboratérios, porém com grande potencial para desenvolvimento tecnologico.

2.1.1 APLICACOES DOS POLIMEROS CONDUTORES

Neste 1tem sera apresentado um resumo de algumas aplicacBes dos polimeros
condutores, citadas anteriormente (item 2.1), as quais podem ser verificadas em trabalhos
realizados por ELLIS (1986), BRETAS e LUNARDI (1987), DAS (1987), HSIENG-
MING WU et al (1989}, ROTH ¢ GRAUPNER (1993), SALANEK (1991) e ALDISSI
(1993).
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o Filmes anti-estaticos transparentes

Filmes anti-estaticos transparentes s3o necessarios para proteger dispositivos
eletronicos sensiveis, geralmente entre as etapas de produgfo na indastria eletrénica. Os
filmes devem ser anti-estaticos para evitar cargas eletrostaticas, as quais destroem estes
dispositivos e ser {ransparentes para permitir a identificac@o da parte protegida. Companhias
quimicas européias, Hoechst AG e Ciba-Geigy AG, as quais produzem folhas delgadas de
plasticos, também fornecem algumas destas, cobertas com polimeros condutores, tais como,
politiofeno. O Grupo Zipperling & Kessler, Americhem e Allied Signal Corp. anunciaram
que 20.000 m” de filmes de polianilina transparente sio produzidas mensalmente. A Milliken
produz tecidos anti-estaticos, os quais sdo constituidos de 13 de poliéster tratada com 100%
de polipirrol com resistividade superficial de 8 ohms/m°. A Hitachi Maxell estd usando
cobertura anti-estatica baseada em polianilina para disquetes de ferrite de bario com 4

megabytes.

e Baterias

Os processos de oxidagdo/reducdo de um eletrodo polimérico pode ser considerado
como processos de carga/descarga, no qual o eletrodo € carregado durante a oxidagioc e
descarregado durante a redugdo. A densidade de energia armazenada ¢ dada pela
capacidade do polimero armazenar energia. Como &nodo da bateria, pode ser usado um
eletrodo de litic e como catodo, um polimero capaz de ser reduzido eletroquimicamente.
Toda bateria sélida pode ser construida usando um eletrélito no estado sélido com
condutividade suficientemente alta. Baterias de polianilina e de polipirrol sdo produzidas
pela Bridgestone-Seiko € Varta, respectivamente. Alguns problemas surgiram com relagido a
baterias de polianilina, devido esta apresentar substincias cancerigenas (benzidina).
Comecou-se entdo a preparar polianilina com 100 ppm a menos de benzidina, porém este
novo tipo ndo apresentou capacidade suficiente de estocar carga. Laminas multiporosas de
polianilina para eletrodos positivos de baterias recarregaveis foram desenvolvidas pela

Unitita e Ricoh.
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s Materiagis basicos

Os grupos Zipperling, Americhem e Allied Signal oferecem polianilina em po, a qual
ndo € toxica, e também blenda de polianilina e a BASF est4 comercializando polipirrol em
p6 e em filmes. Além de polimeros condutores, a Basf também vende produtos utilizados na

sua fabricacdo (pirrol, solvente e outros).

« (Capacitores

Polimeros condutores podem ser usados para construir capacitores pois apresentam
grande capacidade de armazenar carga elétrica por unidade de superficie. Capacitores
eletroliticos necessitam de uma grande area superficial especifica que pode ser de aluminio e
de uma camada bem fina de 6xido de aluminio como dielétrico. O segundo eletrodo € um
eletrolito liquido, o qual pode ser trocado por um metal sintético. Capacitores de
AVALOs/metal sintético com transferéncia de carga complexa, tém sido produzidos no
Japdo desde 1986. Capacitores organicos onde o metal sintético € um polimero condutor,

como o polipirrol, vém sendo produzidos pela BASF desde 1991.

» Eletrodos para propdsitos eletrocardiograficos

O polipirrol tem sido utilizade como eletrodo para cardiografia e tem apresentado
vantagens em relac@o aos metais classicos utilizados, pois ¢ fisiologicamente compativel
sob alta tens@o (a qual € necessaria para reanimagdo de pulsos) e transparente para os

raios- X

e Nervos artificiais

Polimeros condutores sdo eletrdnicos e i0nicos e capazes de liberar ou absorver uma
substdncia como resposta & um pulso elétrico. Assim, um condutor orgénico pode atingir
um axon (centro da fibra nervosa) ou um dendrito de uma célula nervosa e traduzir um
pulso elétrico junto a liberagio de um neuro-transmissor (mecamsmo conhecide por

sinapse).
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s Modulador de pH

Alguns dos polimeros condutores (todos derivados da polianilina) liberam e aceitam
protons durante a oxidagdofredugBo. Este fato pode ser aplicado para modular a
concentragdo de protons em volta do eletrodo, usando diferentes pulsos de potencial ou

corrente elétrica.

e Senscres

O principio da operagdo de sensores ¢ geralmente uma mudanc¢a nas propriedades
eletronicas do polimero condutor, induzida por uma reacio quimica com o agente a ser
detectado. As dificuldades nesta area estio na seletividade e estabilidade do material.
Polipirrol pode ser usado como sensor de gases e microtubos de polipirrol como sensor de

glucose na presenca de p-benzoguinona.

» Resistores para litografia de feixe de elétrons

A resolucdo de fotolitografia € limitada pelo comprimento de onda da luz. Raio-X ¢
ou litografia de feixe de elétrons tém sido usadas quando estruturas muito menores do que 1
micron sdo necessarias em microeletronica. O feixe de elétron deposita elétrons na camada
do resistor e as cargas anti-estaticas produzidas limitam a exatiddo do processo. Para
dissipar estas cargas os resistores devem ter uma condutividade minima, ou seja, ter uma

certa quantidade de polimero condutor ou ser um polimero condutor.

» Membranas inteligentes

Um filme (polimero condutor) reduzido € uma estrutura compacta de fibrilas neutras.
A oxidacido do filme promove a abertura de canais cujo didmetro aumenta quando o©
potencial anodico aumenta. Quando um gradiente de potencial € aplicado atraveés do filme,
ions fluem pelos canais. O didmetro dos lons que atravessam a membrana depende do

poternciat aplicado na mesma.



CAPITULO 2: Revisdo Bibliografica 10

e Membranas de separacdo de gases

Polimeros condutores sdio usados como membranas em processos de separagdo de
gases ¢ apresentam extraordindria seletividade. A seletividade no transporte destes materiais

pode ser variada pela mudanca no nivel de dopagem do polimero.

2.2 METODOS DE SINTESE USADOS NA OBTENCAO DO POLIPIRROL

O pirrol € um composto heterociclico com cinco membros que possui carater
aromatico devido aos elétrons n deslocalizados no anel. Quando comparado com a anilina
apresenta basicidade muito fraca, sendo extremamente reativo devido a alta densidade
eletrénica no anel. Através de protonacdo, nos atomos de carbono do anel pirrol, cations
sdo gerados e estes formam oligdmeros que levam a polimerizacio, como mostrado na

figura 2.1.

0w — [ OX
N H N H
H H

N
H

Figura 2.1: Protonacgio do pirrol

O polipirrol foi reconhecido primeiramente, por pesquisadores italianos, GIARDINI
(1973}, que através da polimerizacdo muito rapida do mondmero pirrol na presenga de
agentes oxidantes, obtiveram um pd negro condutor. Porém, o polimero obtido por este
método, apresentou propriedades fisicas muito pobres e de dificil caracterizacio. Até entdo,
o polipirrol n#o havia despertado grande interesse. Filmes com boa qualidade e
condutividade alta, foram obtidos mais tarde, por polimerizacio eletroquimica do pirrol em
estudos realizados por DIAZ e KANAZAWA (1979). O polipirrol sintetizado quimicamente
foi obtido por MYERS (1986} e recentemente RABEK et al {1992) sintetizaram o polipirrol

por polimerizacg8o fotoquimica.
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2.2.1 SINTESE QUIMICA

WHANG et al (1991) obtiveram polipirrol via polimerizacdio quimica oxidativa do
pirrol pelo uso de cloreto férrico a diferentes potenciais de oxidagfo iniciais numa solucio
binaria de acetonitrila € metanol. Os polimeros obtidos apresentaram condutividade elétrica
de 328 S/cm e esta apresentou forte dependéncia do potencial aplicado. O polipirrol obtido
por este método, apresentou-se na forma de po preto, insolivel na maioria dos solventes
organicos, com boa estabilidade no desenvolvimento da forma condutora, alta
condutividade e facil preparagio.

Nenhuma regra geral tem sido usada na polimeriza¢do quimica, porém € parcialmente
conhecido que o tipo de agente oxidante, solvente, razdo molar inicial entre o pirrol e o
oxidante € a temperatura de polimerizagdo, desempenham importante papel na
determinacdo da condutividade. Um mecanismo para a sintese quimica do polipirrol,
baseado no uso de acidos fortes como iniciadores e que envolve uma série de reagdes,

propostas por JONES e BEANS (1977), € mostrado pela figura 2.2

polimers

Figura 2.2: Mecanismo de formag8o do polipirrol via sintese quimica
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2.2.2 SINTESE ELETROQUIMICA

O polipirrol é o mais simples dos polimeros condutores para se preparar
eletroquimicamente. Uma das primeiras técnicas de polimerizagio eletroquimica a ser
utilizada, foi proposta por DALL’OLIO et al (1968), na qual utiliza, acido sulfurico como
eletrdlito, sendo o polipirrol depositado num dnodo de platina. A condutividade do
polimero obtido desta forma foi de 8 S/cm.

DIAZ e KANAZAWA (1979), através de uma modificagio da técnica de
DALL’OLIO et al (1968), obtiveram filmes de polipirrol potenciostaticamente sobre a
superficie de um eletrodo de platina em uma célula de dois eletrodos contendo BFy como
eletrolito. Estes filmes apresentaram alta condutividade elétrica, na faixa de 10-100 S/cm,
além de boa estabilidade sob condigdes eletroquimicas.

A polimerizagio eletroquimica do pirrol, geralmente ocorre através da dissolugdo do
pirrol num solvente adequado ¢ na presenca de um eletrélito. Alguns eletrélitos geralmente
usados nesta técnica apresenta como contraions: ClO,, BF,, PFs, AsFg, Cl, Br SOy, etc.
O processo pode ser conduzido potenciostaticamente (voltagem constante) ou
galvanostaticamente (corrente constante). O filme fino de polipirrol € formado no &nodo e
pode ser removido facilmente.

O mecanismo de polimerizagio eletroquimica do pirrol, acredita-se proceder via
radical cation do mondmero, que entiio reage com um segundo radical cation para dar um
dimero pela eliminagdo de dois protons. Sob a aplicagdo de um potencial necessario para
oxidar 0 mondmere, o dimero ou oligdmeros maiores também seriam oxidados e assim
reagiriam com radical cation do mondmero resultando na cadeia de polipirrol. O
crescimento da cadeia ¢ entfio terminado quando o radical cation da cadeia polimérica
torna-se muito reativo, ou quando o final reativo da mesma fica estericamente bloqueado

pela etapa seguinte da reagio, como mostra a figura 2.3,
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HP(PY 1 wpey i
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Figura 2.3: Mecanismo de formagio do polipirrol via sintese eletroquimica

2.2.3 SINTESE FOTOQUIMICA

As técnicas de polimeriza¢iio do polipirrol, quimica ¢ eletroquimica, vem sendo
extensivamente estudadas hd algum tempo como visto anteriormente, enquanto que a
fotoquimica {polimerizacio fotoinduzida) € muito recente e apresenta poucos trabalhos na
literatura.

O polipirrol foi obtide por RODRIGUEZ e GONZALEZ (198%9) através de
fotopolimerizagio na presenca de huz solar e sem adigio de fotoiniciador {“Self-sintetized
photopolimerization™), onde usaram solugdes de pirrol em agua contendo HCIO, que foram
depositadas em laminas de vidro de diferentes tipos e expostas a luz entre 15 e 24 horas. Os
filmes obtidos apresentaram condutividade elétrica na faixa de 107 e 107 S/em,

dependentes da espessura e do dopante utilizado.
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RABEK et al (1992) estudaram a polimerizagio do pirrol na presenga de
fotoimciadores catidmicos, tfais como sais de ferro-areno tendo como contraion  ©
hexafluoreto de fosfato (PF¢), sob wradiacio UV e visivel O polipirrol sintetizado
apresentou baixa condutividade elétrica, na faixa de 107 S/cm e propriedades eletroquimicas
baixas. Veriftcou-se que a reaciio de polimerizaco ocorre na presenca de O, ¢ € mibida por
adigio de fenantrolina. O polipirrol pode ser obtido tanto em massa como em solugfo por
este método. Na polimerizacic em massa, segundo o esquema figura 2.4, o cation ferro-
ciclopentadieno formado durante a fotdlise do fotoiniciador (sal ferro-areno) apresenta
capacidade de coordenar até trés moléculas de polipirrol, que numa etapa posterior de
propagacio reagiriam com mais mondmeros disponiveis, levando a formagio de cadeias

maiores de polipirrol.

Figura 2.4: Mecanismo de formac8o do polipirrol em massa via fotoguimica
na presenca de iniciador sal ferro-areno

Na polimerizaciio em schuglo, ou seja, na presenca de solventes polares como a
acetonitrila, a fotolise dos sais ferro-areno {(areno; isopropileno, naftaleno, pireno,etc.} (-

CsHs)Fe(n-areno) produziria Fe(Il) e ferroceno como os produtos contendo ferro:
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) h
2(n-CsHs)Fe(n-areno) '~ Fe(Il) + (n-CsFs),Fe + 2(areno)

CH;CN

As espéecies de ferro-areno ¢ Fe(ll) formadas em acetonitrila (CH;CN) podem resultar

de outros mecanismos independentes, mostrados a seguir;

Mecanismo I:

. h .
(n-CsHs)Fe(n-areno) _.._.,_.iw, {(n-CsHs)Fe(CH:CN):™ + areno
CH:CN
CH;CN
(-CsH;s)Fe(CH:CN): ™ ———> Fe(CH:CN),”" + CsHy

(T}-CsHs)FG(CHgCN)? + CsHy ——> (Q-Ci.Hs)Q_F@ + 3(CH:CN)

Mecanisme 11

(1-CsHs)Fe(CHLON): ™ + (10-CsHs)Fe(CHRON)y —=>  (1-CsHs),Fe + Fe(Il)
+ 6CH:CN

{(n-CsHs)Fe(CH:CNY ' + (n-CsHs)Fe(n-areno) "2  (n-CsHskFe + Fe(ll)
+ areno + 3CH.CN

Verifica-se que Fe(+2), produzido duranie a fotolise do fotoiniciador, pode ser
oxidado a Fe(+3), o qual pode iniciar a polimerizacio do pirrol. Este mecanismo parece
bem provavel uma vez que na presenga de ar Fe(+2) transforma-se rapidamente em Fe{(+3).

CAMPOMANES e CARRERA (1995) baseando-se na técnica utilizada por RABEK
et al {1992), obteve compositos condutores polipirrel e membranas microporosas de

poli(fluoreto de vinilideno). Os compdsitos foram polimerizados via luz UV induzida na
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presenga de fotoiniciadores, tais como compostos fotogeradores de acide como sais de
ferro-areno e trifenil sulfénico e compostos geradores orgénicos como triazina clorada.
Verificou-se neste estudo que o rendimento da polimerizagdo de polipirrol incorporade na
matriz depende grandemente da dose de UV, da natureza e concentragio do fotoiniciador e
do diimetro de poro das membranas. A condutividade elétrica destes compésitos alcangou
valores na faixa de 1077 a 107 S/ecm, dependendo da concentragio do polipirrol no

composito.

2.3 LIMITACOES NA OBTENCAQ DE POLIMEROS CONDUTORES

O processamento de poliacetileno, polipirrol, politiofeno ¢ dificil devido a eles ndo
dissolverem ou fundirem e serem muitas vezes quebradicos. A natureza amorfa dos filmes
torna a caracterizagio estrutural dificil. Métodos convencionais de processamento
normalmente baseados em polimeros no estado fundide e mesmo através da preparagio de
filmes a partir de solugbes em solventes orgéanicos ficam inviabilizados para estes materiais.

KANATZIDIS (1990) e SKOTHEIM (1986) mostram trabalhos realizados no
sentido de melhorar as deficiéncias apresentadas por estes polimeros. Em alguns destes
trabalhos, tentaram sintetizar poliacetileno a partir de um polimero solivel, no entanto
encontraram  um  polimero muito  denso. Obtiveram também, poliacetileno com
condutividade de 3350 S/cm, porém instavel e dificil de manusear.

Para polipirrol e politiofeno, uma melhor solubilidade e processabiidade tém sido
alcancadas utilizando-se na etapa de sintese mondmeros substituides no anel (posigéo 3) ou
no hétero atomo (posigio N) por grupos quimicos alifaticos que quando presentes na cadeia
lateral destes polimeros levam 4 uma maior mobilidade, com diminuigiio da transicfo vitrea
dos mesmos, como verificado por JONES (1990). Por outro lado, alguns estudos realizados
por VAN EYK ¢ NAARMANN (1993) e KANASAWA et al (1982}, mostraram que ©
polipirrol, modificado desta maneira, por motivos de ordem morfolégica, apresenta uma
condutividade elétrica bastante mferior a0 ndo modificade, 1sto devido a um maior

espacamento entre as cadeias (maior volume livre) com a conseqiiente dificuldade de
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empacotamento das cadeias e reduclio da cristalinidade, além de uma maior presenga de
defeitos.

Na tentativa de obter polimeros orgénicos condutores com boas propriedades fisicas,
blendagens (técnicas de mistura fisica) sfio utilizadas, apresentando porém restrigdes, uma
vez que os componentes da blenda devem apresentar boa solubilidade num solvente
organico comum. Por outro lado compositos condutores, t€m sido elaborados através da
incorporagdc de um polimero condutor sintetizade eletroguimica, quimica ou
fotoquimicamente a uma matriz polimérica 1solante. Bons resultados tém sido alcancados,
mas ainda merecem muitos estudos. Alguns trabalhos referentes a compositos ¢ blendas

baseados em polipirrol serdo apresentados no proximo item.

24 BLENDAS E COMPOSITOS CONDUTORES BASEADOS EM
POLIPIRROL

Blendas de polimero condutor polipirrol (PPy) e polimeros isolantes de poliestireno
(PS) e policarbonato (PC) foram preparados eletroquimicamente por WHANG et al
{1990), as quais exibiram a mesma condutividade elétrica de 107 S/cm para concentragdes
de polipirrol em PS e PC de 20% e 7%, respectivamente. A condutividade alcangada numa
maior Y%PPy pela blenda PPy/PC foi devido 4 uma melhor homogeneidade da nustura,
proporcionada por pontes de hidrogénio. Estes resultados mostraram que blendas podem
melhorar as propriedades fisicas de polimeros condutores.

Blendas de PPy e poli(metil cetona de vinila) (PVMK), foram preparadas quimica e
eletroquimicamente por WHANG e FERNANDEZ (1992) ¢  exibiram diferentes
morfologias. Blendas preparadas eletroquimicamente mostraram ser mais homogéneas
devido as pontes de hdrogénio entre PPy e PVMK, que foram verificadas em ambas.
Condutividade elétrica, na faixa de 107 a 107 S/em, foi alcancada com 10% de PPy em
PVMK, aumentando com a quantidade de PPy na blenda.

A polimerizaciio eletrogquimica de PPy com matrizes isolantes como poli{cloreto de
vinila) (PVC) e poli{fluoreto de vinilideno)-tri(fluoroetileno) (PVDFE-TrFE} produzindo uma
liga condutora, foi estudada por NIWA (1987), o qual verificou que a incorporagio de PPy
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aumenta a condutividade elétrica e methora as propriedades mecanicas da liga. O efeito da
quantidade de PPy nas propriedades fisicas da liga variou com o pelimero tsolante usado,
sendo que as ligas de PPy/PVC apresentaram condutividade elétrica na faixa de 0,2 a !
S/em e as de PPy/(PVDF-TrFE) em torno de 15 S/ecm.

BHAT et al (1995) obtiveram compésitos de PPy e filmes de PVDF preparados por
polimerizagdo eletroquimica. A difusdo do PPy no PVDF mostrou-se homogénea, as
propriedades mecénicas dos compositos foram melhoradas em relagdio ao polipirrol purc e
ndo houve decréscimo apreciavel na condutividade elétrica, a qual apresentou valores da
ordem de 107 S/em.

Compositos de redes interpenetrantes poliméricas (IPN’s) de PPy com poli(acrilato
de metila) {PMA) e acrilonitrila-butadienc-estireno (SBA) foram preparados por MANDAL
et al (1996). Para obtenciio dos compdsitos as matrizes poliméricas foram impregnadas
com FeCl; e saturadas com solucdo de pirrol em agua. Com esta técnica conseguiu-se no
maximo 8% de polipirrol incorporado aos filmes. A condutividade elétrica dos filmes
diminuiu quando foram expostos ao O, e temperatura ambiente, porém aumeniou cerca de
60% e 20%, quando na presenga vapor de agua saturado, respectivamente, para PPy/PMA
e PPy/SBA.

OMASTOVA et al (1996) mostraram que compositos de PPy com polietileno (PE),
polipropileno (PP} e poli{metacrilato de metila) (PMMA), obtidos por modificaciio quimica,
apresentaram propriedades antiestaticas boas e condutividade elétrica na faixa de 107° 4 1
S/em, a qual apresentou dependéncia na quantidade de PPy e boa estabilidade térmica.

Compositos condutores de polipirrol e membranas microporosas de poli(fluoreto de
vinilideno) foram obtidos por CAMPOMANES e CARRERA (19935). Os compositos foram
polimerizados via irradiagdo UV induzida na presenca de fotoimciadores, tais como sais de
ferro-arenc e trifenil sulfonico e triazina clorada. Verificou-se neste estudo que
porcentagem de polipirrol incorporado na matriz depende grandemente da dose de UV, da
natureza e concentracdo do fotoiniciador e do didmetro de pore das membranas. A
condutividade elétrica destes compositos alcangou valores na faixa de 107 a 1077 S/em,

dependendo da concentragio do polipirrol no compésito.
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2.5 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM POLIMEROS

Para explicar o transporte de cargas em polimeros sera apresentada, neste item, a

teoria de bandas, geralmente aplicada a conducgido em metais.

Os polimeros s3o na sua maioria conhecidos como isolantes, apresentando
condutividade elétrica na ordem de 107 a 10" S/em Porém, como apresentado
anteriormente alguns grupos de polimeros, apresentam condutividade elétrica suficiente
para serem classificados como semicondutores (107 a 10° §/em) e ainda como condutores
(10" a 10°S/cm), BRETAS ¢ LUNARDI (1987).

A teoria de bandas ¢ usada para explicar a estrutura eletronica, a qual determina as
propriedades elétricas de um material. Como ilustra a figura 2.5, no estado solido os
orbitais atdbmicos de cada atomo se sobrepdem com os orbitais de seus dtomos vizinhos em
todas as diregGes, produzindo orbitais moleculares similares aqueles de pequenas moléculas.
Quando estes orbitais estfio igualmente espagados numa dada faixa de energia, eles
formardo bandas de energia continuas e o espaco de energia entre as bandas € chamado de
lacuna de energia (gap). A banda ocupada € chamada de banda de valéncia e a banda vazia ¢

a banda de condugio.

Banda de
engrgia (gap)

Energia

izalante Semicondutor Pietal

El-Hivel de energia na bande de condugio
[ l=hivel de energia na banda de valéncia

Figura 2 5: Teoria da banda,
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As propriedades elétricas dos materiais convencionais dependem de como estas
bandas estdo preenchidas. Quando todas as bandas estio cheias ou vazias ndo ocorre
condugdo. Se a lacuna de energia ¢ estreita, a temperatura ambiente, excitagio térmica de
elétrons da banda de valéncia a banda de conducdo leva a condutividade. Isto € o que
acontece em semicondutores classicos. Quando a banda de energia € muito ampla e a
excitaglio térmica a temperatura ambiente € insuficiente para promover elétrons para a
banda de conduciio, o materal ¢ considerado isolante. A alta condutividade dos metais ¢
devido as bandas serem ocupadas parcialmente ou gap ser muito estreito,

Polimeros condutores conduzem corrente elétrica sem terem uma banda
parcialmente vazia ou cheia. Assim sua condutividade elétrica ndo pode ser explicada pela
simples teoria de bandas. Na tentativa de explicar a conducio nos polimeros, utiliza-se um

modelo de distribuicdo de niveis de energia, como ilustrado na figura 2.6.

e
Hiveis Niveis

2 i . Banda —
4 de encrgia - de energia bipolarons ———
b polarons polarons
Laf

Polimero Polimero Polimero

nao-dopado ligeiramente fortemente

dopado dopado

E=Hivel de energia na banda de condugio
[J=Hive! de energia na bands de vaiéncia

Figura 2.6: Mecanismo de conducio eléirica em polimeros.

Tal modelo supde que entre os niveis respectivos 2 banda de conducio e de valéncia
ocorrem niveis intermediarios, os quais de acordo com o tipo de material sio denominados
de polarons ou bipolarons (radicais cations parcialmente deslocalizados). Acredita-se que ¢

transporte de cargas nestes materiais esteja associado com outros mecanismos {“hopping™),
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ou seja, quando um elétron é removido do topo da banda de valéncia de um polimero
conjugado, tal como poliacetileno ou polipirrel, ele salta para o nivel intermediario e
posteriormente salta para a banda de condugio.

A figura 2.7 ilustra a extensdo dos polarons e bipolarens, os quais podem mover-se
ao longo da cadeia polimérica por rearranjo das simples e duplas ligacdes no sistema 7-

conjugado, quando sob efeito de campo elétrico aplicado.

( H 1 H
OLA-O—-016
e S
N — N - I \ /
n oL H i}

Polarons
H H H
aAWva N —;1 N
N —— \N/ e/ \N | \ /
Bipolarons

Figura 2.7. Extensdo de polarons e bipolarons em polipirrol

2.5.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA E UMIDADE NA CONDUTIVIDADE
ELETRICA DO POLIPIRROL

O transporte de cargas nos polimeros condutores como visto no item anterior
depende fortemente do nivel de excitaciio térmica dos elétrons e consequentemente, um
entendimento dos fatores ambientais que influenciam a estabilidade destes polimeros ¢ de
fundamental importancia, especialmente quando em aplicacles praticas. Os polimeros
condutores heterociclicos, tais como, polipirrol (PPy) e pohlitiofeno apresentam boa

estabilidade ambiental, porém poucos estudos sobre detalhes da estabilidade tém sido
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mostrados. A seguir serfo apresentados alguns trabalhos realizados sobre a influéncia da
temperatura e umidade na condutividade elétrica do polimero PPy e compositos.

As propriedades elétricas do PPy s3io muito estaveis no ar a temperatura ambiente.
Medidas mostram que ocorre uma queda maxima da condutividade de 20% no primeiro ano
e depois estabiliza-se. No entanto com a colocacdo de uma prote¢do adequada, a
estabilidade ¢ melhorada. O polipirrol ¢ estivel a temperaturas elevadas, 100-200 °C,
dependendo apenas da natureza do anion, ¢ estavel a acidos, porém bases podem causar
perda irreversivel na condutividade, SKOTHEIM (1986).

A influéncia da temperatura na condutividade elétrica de compositos PPy/ polietileno
de baixa densidade (LDPE} e PPy/poliestirenc (PS) foi estudada por CHEN et al (1994),
numa faixa de temperatura de 77- 450 K. Verificou-se que esta dependéncia esta associada
ao polimero isolante usado e a porcentagem de PPy no composito. As particulas de PPy no
composito PPy/PS apresentaram-se dispersas e isto favorece a formacdo de redes
poliméricas condutoras e em temperaturas mais altas causam aumento significativo na
condutividade. No entanto, este comportamento ndo foi observade para o composito
PPy/LDPE, o gual mostrou-se bem mais instavel.

WHANG e RUBNER (1991) estudaram a estabilidade da condutividade elétrica do
PPy dopado com diferentes anions, a qual fo1 examinada sob condigdes ambientais
controladas sistematicamente. Verificou-se que PPy dopados com arilsulfonatos exibiram
excelente estabilidade em atmosfera nerte, mas foram ligeiramente menos estaveis na
presenga de ar umido e seco. Amostras de PPy dopades com anion toxilato foram 08 mais
estaveis, enquanto PPy dopados com benzenosulfonatos, substituidos ao longo da cadeia do
polimero, exibiram estabilidade mais pobre.

A interac@o de filmes poliméricos finos de polipirrol e de polianilina com vapor de
agua foi investigada por TIMOFEEVA et al (1991). Estes estudos mostraram que a
polianilina apresenta uma maior interacdo com a agua, em relacfo ao polipirrol, devido &
sua estrutura. A condutividade da polianilina aumenta com a adsorsdo do vapor de agua na

superficie, enquanto que permanece constante para o polipirrol.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL: Materiais e Métodos

3.1 MATERIAIS

311 MEMBRANAS MICROPOROSAS DE PVDF

Utilizam-se membranas microporosas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) como
matrizes poliméricas na sintese dos compositos condutores do presente trabalho. O PVDF ¢
um polimero semi-cristalino (aproximadamente 50% amorfo ¢ 50% cristalino) constituido

por unidades repetitivas {CH»-CF,) e com a seguinte representacio espacial:

i

|E|l

Dependendc das caracteristicas conformacionais das cadeias do PVDF e da
disposicdo e rearranjo dos mesmos, este polimero pode apresentar quatro fases polimorficas
o, B, v e 8. As membranas de PVDF que serdo utilizadas, encontram-se predominantemente

na forma o.

EspecificacBes das membranas de PVDE:

e fabricagio: Millipore Co.

e nome comercial: DURAPORE

e aparéncia: membrana circular plana e de cor branca

& didmetro meédio do poro: 0,10; 0,22 e 0,45 pum
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e espessura da membrana: ~ 100 pum
o didmetro da membrana: 4.7 em
s rigidez dielétrica: 100 kV mm™

e resistividade volumétrica: 10™ - 10 Qcm

3.1.2 MONOMERO PIRROL

Emprega-se o mondmero pirrol para obtencio do polimero polipirrol, o qual
propiciard caracteristicas condutoras aos compoOsitos em questdo. A estrutura quimica do
pirrol é representada pela figura a seguir. E um composto heterociclico com cinco membros

e apresenta carater aromético devido aos elétrons n deslocalizados no anel.

O pirrol, quando destilado, torna-se incolor, porém escurece quando exposto ac ar e
sofre decomposigiio. Na presenca de luz pode polimerizar. E solivel na maiornia dos

solventes polares, porém apresenta baixa solubilidade em agua.

Especificacdes do mondmero pirrol:

e fabricagiio: Aldnch

s teor de pureza: 98%

e ponto de fusdo: 23 °C

e ponto de ebuligio: 131 °C

s densidade: 0,967 g/em’

e viscosidade a 20 °C: 1,509x107 g/em.s

s peso molecular : 67,09 g/mol
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3.1.3 FOTOINICIADOR

O composto organo metalico (-2 4-ciclopentadieno-1-i}[(1.2,3.4,5,6-n)-(1-metil-
etil)benzeno]-ferro( 1+)-hexafluorfosfato(1-), sal de ferro areno, denominado Irgacure 261,
sera utilizado como fotoiniciador catibnico na sintese dos compositos. A estrutura quimica

do fotoiniciador € representada pela estrutura a seguir:

Especificacbes do fotoiniciador

e fabricagdo: Ciba-Sandoz

e teor de pureza: 99,5%

e aparéncia: pO amarelo cristalino

e ponto de fusdo: 8§5-88 °C

s densidade especifica a 20 °C: 1,64 g/fem’

e peso molecular: 386,1 g/mol

3.1.4 METANOL

Metanol de pureza analitica (P.A), fornecido pela Synth, foi utilizado para lavagem

dos compositos na preparagio das amostras,
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3.2 EQUIPAMENTO

3.2.1 EQUIPAMENTO DE IRRADIAGAC ULTRAVIOLETA (UV)

O equipamento de irradiagdo ultravioleta (UV) foi desenvolvido no Centro de
Pesquisas da TELEBRAS em 1989, o qual foi inicialmente wtilizado para estudos de
recobrimento fotocuraveis para fibras opticas. E basicamente composto por uma lampada
de alto vapor de merctrio da marca Philips {modelo HPL-N, de 1000W) alojada no interior
de uma camara refletora (formato eliptico), a qual fornecera irradiacio UV as amostras

para sintese fotoquimica.

Figura 3.1: Equipamento de irradiagio UV (TELEBRAS)
I Lampada UV, 2 Esteira mével, 3 Exaustor

As amostras que se encontram em placas de petni, sdo levadas a exposicdo UV por
uma esteira, acionada por um motor de velocidade ajustavel, podendo desta forma,
controlar o tempo de exposi¢ciio & irradiagdo UV, ou seja, a dose de irradiacfo fornecida
para a polimerizacio fotoquimica. Devido & toxicidade dos vapores liberados durante a
irradiagfio, o sisterna encontra-se numa capela provida de exaustores, 0s guais servem

também para minmmizar 0 aquecimento na camara provocado pela lampada de mercirio.
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A tabela 111.1 apresenta os valores da dose de irradiagio UV em fungfio do tempo,

fornecidos pelo equipamento. Tais medidas foram realizadas pela TELEBRAS, em 1989,

com radiémetro.
Tabela 111.1: Daoses de irradiaciio UV em fungdo do tempo

Tempo (s} | Dose de irradiacdo (J)
6,4 7.5
12,7 14,9
19,0 224
25.4 29,8
31,7 37.3
38,1 44.8
50,8 59,7
63,5 74,6
120,0 140.9
180.0 2115

3.3 METODOS

3.3.1 PREPARAGAQ DOS COMPOSITOS PPy/PVDF

Para cada tipo de composito PPy/PVDF obtido, onde variou-se o didmetro de poro
das membranas de PVDF (0,10; 0,22 e 0,45 um) e a dose de irradiacio UV, foram

realizados trés ensaios. Na preparac@o dos compositos adotou-se a seguinte sequéncia:

e Destifacdo do mondmero pirrol

O mondmero pirrol fol destilado sob vacuo, com o objetivo de separar o inibidor
fenantrolina, em seguida foi estocado em geladeira a baixa temperaturz e protegido da luz

para evitar possivel polimerizagic antes do devido uso.
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s Preparacdo das amosiras

Preparou-se solugdo de monOmero pirrol destilado e fotoimciador com concentragio
de 0,6M, mantendo a taxa molar de Fe”/Py > 1, a qual segundo CAMPOMANES (1995)
resulta num melhor rendimento da reacdo. Para uma melhor dispersdo e homogeneidade da
solucio, usou-se um aparelho de ultra-som. As membranas de PVDF com diferentes
didmetros de poro {0,10; 0,22 e 0,45 um), foram cuidadosamente pesadas em balanga
analitica e em seguida foram umectadas com a solugio acima, em placas de petri, durante 2

horas, sob condi¢Bes ambientais e auséncia de fuz.

» Sintese fotoguimica

As membranas saturadas com a solugiio foram entdo pesadas, e depois irradiadas
apenas de um lado no equipamento UV, levando assim a formaglio dos compositos

PPy/PVDF,

» Concentracédo de polipirrol no compésito

Depois de sintetizados, os compésitos foram lavados com agua destilada e metanol
para retirada de residuos do fotoiniciador e possiveis mondmeros nio polimerizados e
secados em estufa & vacuo a 60 + 5°C, durante 24 horas (tempo suficiente para se chegar a
peso constante). Posteriormente, foram pesados novamente, para calculo da porcentagem

de polipirrol no compédsito (%PPy) por analise gravimétrica seguindo a relagdo abaixo:

Y%PPy = (peso do composito - peso da membrang)  x 100 (3.1)
peso do composito
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3.3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS PPy/PVDF

Os compoésitos foram caracterizados eletricamente por medidas de condutividade
elétrica utilizando-se as técnicas de placas paralelas, quatro pontas e quatro fios (Coleman).
A caracterizacio fisico-quimica dos compositos foi feita através das tecnicas de
Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Difracdo Raios-X

e Microscopia Eletronica de Varredura (SEM).

3.3.2.1 Caracterizacao Elétrica: Condutividade

Neste item sera apresentada a descrigdio das técnicas para medidas de condutividade
utilizadas na caracterizagio elétrica dos compositos PPy/PVDE. Foram realizadas medidas
de condutividade elétrica dos compdsitos sob condicdes ambientes e sob condigdes
controladas de temperatura e umidade através da técnica de placas paralelas ou também
conhecida como duas pontas. Eletrodos de prata foram depositados na superficie das
amostras para garantir bom contato elétrico durante as medidas. Uma vez que estas
apresentaram-se um pouco tortuosas, tomou-se cuidado com relagdio ao contato com 0s
eletrodos de medida da técnmica. A espessura das amostras fol medida através de um
micrémetro para ¢ caleulo da condutividade. Para titulo de comparacio dos resultados,
utilizou-se também as técnicas de quatro pontas e de quatro fios (Coleman) para medidas de

condutividade elétrica.

e Técnica das Placas Paralelas ou Duas Pontas

As medidas de condutividade elétrica utilizando-se a técnica de placas paralelas
foram realizadas no Laboratério de Fisica de Polimeros do Departamento de Tecnologia de
Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. A figura 3.2 mostra um
diagrama da técnica de placas paralelas. Nesta técnica aplica-se um campo elétrico entre as

duas faces opostas das amostras e mede-se a corrente desenvolvida no circuito. Ela permite
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medidas da condutividade volumétrica, ou seja, em todo o volume da amostra e € muito
utilizada para amostras semicondutoras com condutividade nfio muito altas. O sistema para
medidas de condutividade elétrica € constituido de fonte de tensfo (fonte estabilizada de
tensdo Keithley), a qual fornece tensdo elétrica {V) a amostra; um eletrdmetro (Keithley
610C) para medida de corrente ( 1 } e uma célula de medida (porta amostra) composta por
dois eletrodos planos e paralelos (com area superficial (A) = 1,33cm” ), figura 3.2. O
sistema permite variar o campe elétrico apheado, ou seja, a tensfo aplicada na amostra (V)

e se necessario controlar a temperatura e umidade.

amostra

W
eletrode .£

Figura 3.2 : Técnica de placas paralelas

As medidas de corrente foram feitas, colocando-se a amostra entre os dois eletrodos e
aplicando-se uma tensfo micial de 10 volts durante alguns minutos ou até estabilizagdo do
sistema, ou seja, as medidas foram realizadas no estado estaciondrio. QO mesmo
procedimento foi feito, variando-se a tensfio de 10 em 10 volts até 100 volts e depois 150 ¢
200 volts. As amostras medidas se diferenciavam pela porcentagem de polipirrol no
composito {%%PPy), didmetro de poro das membranas e tempo de exposicdo a irradiagio
Uv.

Através dos valores de corrente obtidos pelo sistema acima, a condutividade elétrica
foi calculada obedecendo-se as relacdes ( Lei de Ohm) que se seguem. Considerando-se a
densidade de corrente { i } igual ao produto da condutividade (o ) e do campo elétrico

aplicado { E ), tem-se:



CAPITULO 3: Parte Experimental - Materiais ¢ Métodos 31

j=(iiA)=(c.E) (3.2)

onde A é area do eletrodo menor.

Sabendo-se que,

E=V/d (3.3)

onde, V é a tensdo aplicada na amostra ¢ d a espessura da amostra, substituindo a equacgio

{3.1) na equacdo (3.2}, tem-se:

(i/4)=c. (V. d (3.4)

Rearranjando a equagdo {3.4), tem-se a equagdo para o calculo da condutividade

elétrica para o sistema descrito anteriormente:

T (3.5)

Onde:
1: corrente elétrica (Ampcres);

V' tensdo aplicada (Volts);
d: espessura da amostra (cm);

A: 4rea do eletrodo menor (cm?)

¢ (Conirole de temperatura e umidade nas medidas da condutividade
elétrica

Para medidas de condutividade elétrica sem controle de temperatura, foram

consideradas apenas as mudangas de temperatura mediante as variacdes das condigBes
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climaticas, Quanto a umidade, for utilizado um desumidificador que manteve a umidade
relativa do ambiente em 50%.

Para avaliagio da condutividade em fungdo da temperatura utilizou-se um sistema
de medida (pertencente ao Laboratorio de Propriedades Elétricas do departamento de
Engenharia de Materiais - UFSCar) semelhante ao descrito anteriormente (placas paralelas),
com a diferenga de que o porta amostra era um forno de a¢o inox, com resisténcias internas
para aquecimento ¢ isolado termicamente. Acoplado a este sistema, um controlador de
temperatura {CNT 200 da Incon) que permite a variagio da temperatura na amostra. Mede-
se a temperatura na superficie da amostra por meio de um termopar tipo J. Para cada
temperatura, fez-se medidas de corrente ( 1 ), com variacio da tensdo aplicada (V) da
mesma forma que no método anterior. Com isso pdde-se avaliar a condutividade elétrica em
fungdo da temperatura e do campo elétrico. Os valores de condutividade elétrica obtidos

por este sisterna, foram calculados através da equagdo (3.5).

o Técnica de Quaitro Ponfas

As medidas de condutividade utilizando-se a técnica de quatro pontas dos compdsitos
PPy/PVDF, foram realizadas no Laboratorio de Polimeros Condutores e Reciclagem de
Polimeros do Instituto de Quimica - UNICAMP. A figura 3.3 esquematiza a técnica de
guatro pontas, a qual € utilizada por muitos pesquisadores para medir resistividade elétrica
(p) de polimeros semicondutores. A geometria geralmente empregada, consiste de quatro
pontas, eletricamente condutoras (ouro, prata, tungsténio, germanio, etc.), dispostas em
linha reta, as quais s8o colocadas em contato com a superficie da amostra a ser medida. As
pontas s igualmente espacadas uma das outras por uma distancia {8) conhecida. Uma
corrente { 1 ) é fornecida a amostra através das pontas externas e a diferenca de potencial

(V) é medida através das pontas internas.
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Figura 3.3: Técnica das Quatro Pontas

Na utilizagfio desta técnica algumas consideragtes sdo assumidas, tais como:

¢ 3 resistividade do material € umforme na area de medida;

e se houver injecio de transportadores minima dentro do semicondutor pelos eletrodos
transportadores de corrente, muito dos transportadores recombinam-se proxime aos
eletrodos até que seu efeito na condutividade seja negligenciavel;

¢ asuperficie na qual as pontas se apoiam ¢ plana e nfo ha tendas na superficie;

e o didmetro de contato entre as pontas metalicas e o semicondutor devera ser pequeno
comparado & distdncia entre as pontas;

e as pontas devem estar afastadas de qualquer outra superficie da amostra, podendo esta

ser considerada como volume semi-infinito de material com resistividade uniforme.

A resistividade {p) da amostra, segundo VALDES (1954), ¢ entdo dada pela

eXPressao:

(3.0)

onde;

V! tenséo aphcada (Volts);
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1: corrente { Ampéres);

S: distdncia entre as pontas {cm)

A condutividade elétrica € entdo obtida pelo inverso da resistividade , como se segue:

Contudo, como nem sempre as amostras apresentam-se com tamanho e forma 1deais
a equacdo 3.6 nio pode ser usada diretamente e varias correcdes foram desenvolvidas como

verificado por RENYAN (1975).

Para alguns polimeros, a técnica de quatro pontas ndo é muito indicada, pois durante
a medida, as pontas exercem uma certa pressdo na superficie do polimero, o qual
geralmente é flexivel, ocasionando distor¢do, obstrugdio e ainda, diminui¢do da espessura

do mesmo e estes fatores levam a erros nas medidas.

e Técnica de Quatro Fios ou de Coleman

A técnica de quatro fios ou de Coleman, COLEMAN (1975), apresenta-se
esquematizada na figura 3.4. Utilizou-se a técnica de Coleman pertencente ao Laboratorio
de Polimeros Condutores e Reciclagem de Polimeros do Instituto de Quimica - UNICAMP.
Semelhante a técnica de quatro pontas, possui quatro fios em linha, eletricamente
condutores {ouro, cobre, etc.). A amostra € colocada sobre os quatro fios e uma corrente
{ 1) conhecida € fornecida a amostra pelos dois fios externos e a medida da tensfio ( V ) €

feita através dos fios internos.
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Figura 3.4: Técnica de quatro fios

O valor resultante de V / 1 pode ser entio utilizado para o calculo da resistividade
(p) da amostra, se certos fatores geométricos forem conhecidos, ou seja, deve-se levar em
conta a espessura da amostra (d) e o espagamento entre os fios (8). A resistividade da

amostra pode entdo ser calculada por:

(3.8)

¢ a condutividade elétrica ¢ obtida pelo inverso da resistividade como mostrado
anteriomente.

3.3.2.2 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Compésitos PPy/PVDF

Para confirmar a formacio e incorporacio de PPy na membrana de PVDE, os
compositos foram caracterizados fisico-quimicamente atraveés de analises térmicas (TGA e
DSC) e morfologicas e estruturais (FTIR, raio-X e SEM). Nos itens que se seguem serdo

apresentadas estas técnicas, bem como as condicles de operagio utilizadas em cada uma.
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e Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A composigdo quimica da superficie das amostras foi caracterizada por espectro
infravermelho utilizando um espectrofotdmetro FTIR da PERKIN ELMER, equipado com
acessorio ATR (reflex3o maltipla), o qual pode operar numa faixa de comprimento de onda

de 600 a 4000 cm’’, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais - UFSCar.

¢ Analise Termogravimétrica (TGA)

Um estudo do comportamento térmico das amostras foi realizado através de TGA.
Tais analises foram feitas utilizando-se um aparelho PERKIN ELMER, SERIES HT-7,
pertencente ao Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos do Departamente
de Sistemas Quimicos - FEQ/UNICAMP. As amostras foram aquecidas em atmosfera inerte

de N>, sob uma taxa de 10 °C/min, numa faixa de temperatura de 50 a 600 °C.

s Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Para complementar o estudo do comportamento térmico das amostras foram
realizados ensaios de DSC num equipamento da TA Instruments DSC 2020 (Termoanalysis
and Reology) numa faixa de aquecimento de 25-380 °C e taxa de 10 °C/min, sob atmosfera
mnerte de N, pertencente ao Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais do Departamento

de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

¢ Difracdo Raios-X

Para andlise das caracteristicas estruturais das amostras fez-se um estudo de difragio
raio-X utilizando-se um difratOmetro de pé para amostras poli-cristalinas da marca

PHILIPS, pertencente ao Laboratério de Difracdo Raios-X do Instituto de Fisica -
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UNICAMP utilizando-se como fonte de radiagio cobre ko, monocromador de grafite,

sendo a varredura feita por passo com velocidade de 0,01%/s e faixa de reflex3o de 5° - 35°.

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia superficial e fraturas das amostras foram analisadas por MEV. Foi
utilizado um microanalizador de sonda eletronica da marca JEOL, modelo JXA-840,
pertencente a Faculdade de Engenharia Mecinica - UNICAMP. As amostras foram
metalizadas a fim de tornarem-se condutoras e as estruturas foram registradas com
ampliagio de 3000 vezes. Para analise da superficie das fraturas, as amostras foram

resfriadas  até a temperatura de nitrogénio liquido e entdo fraturadas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INTRODUCAO

Apresentam-se a seguir os resultados experimentais obtidos neste trabalho, os quais
visam estudar a incorporagdo do polipirrol nas membranas de PVDF em fungdo dos
pardmetros utilizados na sintese, como também, estudar o  comportamento da
condutividade elétrica de compositos de polipirrol e membranas microporosas de
poli{fluorete de vinilideno) PPy/PVDF obtidos. Tais resultados sfio apresentados da

seguinte forma:

No item 4.2 tem-se a incorporagio de PPy nos compositos (%PPy) em funcgiio do
didmetro médio do poro das membranas de PVDF e da dose de irradiagdo UV utilizada na
sintese fotoquimica {item 4.2.1). No item 4.3 apresentam-se os estudos do comportamento
da condutividade elétrica DC dos compésitos PPy/PVDF através das medidas de corrente
elétrica em fungo do tempo {corrente no estade estacionario) (item 4 3.1), em funcio do
campo elétrico (item 4.3.2) ¢ a influéncia da umidade (item 4.3.3} e do lado da amostra
irradiado na condutividade (item 4.3.4); como também mostra o comportamento da
condutividade em fung@io % PPy (item 4.3.5), da tensdio elétrica para compdsitos com
diferentes %PPy (item 4.3.6) e da temperatura (item 4.3.7). No item 4.4 apresenta-se a
caracteriza¢do fisico-quimica  dos compdsitos através de resultados  de Analise
Termogravimeétrica (TGA) {item 4.4 1), Calonimetria Diferencial de Varredura (DSC) (item
4.4.2), Espectroscopia no Infravermetho {(item 4.4 3), Difracic Raio-X (item 4.4.4) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (item 4 4.5).
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4.2 INCORPCRACAO DE PPy NAS MEMBRANAS DE PVDF

A porcentagem de polipirrol incorporada nos compdsitos (%PPy) foi
determinada por analise gravimétrica, como descrito no capitule 3 (item 3.3.1). No item a
seguir, € feito um estudo das influéncias do tamanho dos poros {com didmetros médios de
0,10; 0,22 e 0,45 pum) das membranas de PVDF e da dose de irradiagio UV (empregada na
polimerizaco fotoquimica do pirrol) na incorporagdo do polipirrol nas membranas de

PVDEF.

4.2.1 %PPy EM FUNGAO DO DIAMETRO MEDIO DE PORO E DOSE UV

A figura 4.1 apresenta resultados da % PPy incorporada nos compdsitos em fungido
do didimetro médio de poro das membranas de PVDF, bem como mostra a influéncia da

dose de wrradiacao UV utilizada na sintese do PPy
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Figura 4.1: %PPy incorporada na membrana em funcio do didmetro médio de poro
(0,10, 0,22 ¢ 0,45 mm) ¢ para doses de UV #1409 Je o 211517

De acordo com a figura 4.1, observa-se que ocorre um aumente da incorporagio de

PPy em funglio do didmetro de poro, como também em fungidc da dose de UV. Tais
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resultados sfo concordantes com os encontrados por CAMPOMANES e CARRERA
(1993), a qual também utilizou membranas de PVDF microporosas e a técnica fotoguimica
para polimerizar o pirrol (Py). No entanto GRANSTROM e INGANAS (1993),
trabalhando com membranas microporosas de policarbonato (PC) e utilizando-se da técnica
eletroquimica para polimerizagio do Py, encontraram resultados contrarios a este, ou seja,
para didmetros de poro menores a incorporacdo foi maior. Com base nestes dados acredita-
se que tal discordancia esteja associada a morfologia dos polimeros, como também as
técnicas utilizadas para a polimerizac¢io do Py.

A figura 4.2 mostra a %PPy no compoésito para membranas de PVDF de diametro

de poro 0,45 pum em fun¢io dose de irradiagio UV,

% F'Py
4]
|
@

0 3 40 £ 80

Bose de irradiacdof}

Figura 4.2: %PPy incorporada na membrana de PVDF em funcio da
dose de UV para compositos com didmetro de poro de 0,45um

Observa-se pela figura 4.2, que a %PPy aumenta em relagdo a dose de irradiagdo
ultravioleta, como observado na figura 4.1 Tentativas de aumentar a %PPy com doses
matores (acima de 220 J) foram efetuadas, no entanto observou-se degradacio (queima,

irregularidades na superficie) dos compositos.
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4.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS COMPOSITOS PPy/PVDF

Nos itens que se seguem, mostram-se os estudos da condutividade elétnica DC dos
compositos PPy/PVDE,| obtida atraves de medidas de corrente elétrica no estado
estacionario, utilizando-se a técnica de placas paralelas {condutividade volumétrica).
Medidas de condutividade atraves das teécnicas de quatro pontas e de Coleman também
foram realizadas porém ni3o foram obtidos resultados satisfatérios uma vez que estas
dependem muito da geometria da superficie da amostra e os compdsitos PPy/PVDF
apresentaram superficie ndc uniforme e também devido aos poros das membranas de
PVDF. A condutividade elétrica foi analisada em func¢io do campo elétrico aplicado sob
condicdes ambientes ¢ verificou-se que sem controle de umidade ocorre variagdo na
condutividade, entdo optou-se por realizar as medidas em ambiente controlado de umidade,
o que pede ser verificado no item 4.3.3. Fez-se também um estudo da condutividade em

funcdio da temperatura, %PPy incorporada no composito e do lado irradiado pelo UV.

4.3.1 CORRENTE ELETRICA EM FUNGCAO DO TEMPO

Para obter a condutividade dos compositos PPy/PVDF no estade estacionario, foram
realizadas medidas de corrente elétrica em funclo do tempo. A figura 4.3 mostra o
comportamento para o composito contendo 13 %PPy sob tensdio tensdo aplicada de 10
volts € medida realizada em ambiente controlado com umidade relativa de 50 %.

Observa-se pela figura 4.3 que sob uma tensic (10 volts) a corrente elétrica
decresce com o tempo nos primeiros 10 minutos e em seguida tende & um wvalor
estacionaric. Segundo KAQO e HWANG (1981) esta variagfo da corrente com o tempo no
nicio estéd associada a orientagiio dos dipolos presentes na estrutura do compdsito quando
submetidos a tensdo elétrica, ou seja, inicialmente os dipolos estdo orientados e quando se
aplica uma tens3o, se desorientam e consequentemente necessitam de energia para retornar
a0 estado inicial, ocasionando assim decréscimo da corrente elétrica, a qual torna-se

constante depois que os dipolos se orientam.
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Figura 4.3: Corrente elétrica em funcfo do tempo para o compdsito com 13 %PPy
irradiado a 211 I em membrana com diametro de poro de 0,45 pm

4.3.2 DENSIDADE DE CORRENTE EM FUNCAO DO CAMPO ELETRICO

A figura 4.4 mostra o comportamenic da densidade de corrente {(J=V/A) do

composito com 15 %PPy em funcio do campo elétrico aplicado (E=V/d).
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Figura 4.4: Densidade de corrente em fungfio do campo elétrico para o composito
com 15 %PPy, irradiado & 211 J em membrana com didmetro de poro de 0,45 um
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Observa-se pela figura 4.4 que, para o compdsito com 15 %PPy, a densidade de
corrente medida no estado estaciondrio, apresenta comportamento linear com o campo
elétrico, com coeficiente de correlaggo igual a 0,9995, ou seja, ha um aumento da densidade
de corrente com o aumento do campo elétrico. A partir da inclinagfio da curva de J x E para
o composito com 15 %PPy, obteve-se condutividade (o) de 1,4E-10 S/cm, a qual devido a
linearidade, pode ser denominada do tipo ohmico. Porém a maioria dos compositos obtidos

ndo apresentaram tal linearidade, tal fato pode ser observado no item 4.3.6.

4.3.3 INFLUENCIA DA UMIDADE NA CONDUTIVIDADE ELETRICA

A figura 4.5 apresenta a condutividade elétrica do compésito contendo 10 %PPy em
funcio da tensdo aplicada na amostra para medidas realizadas em condigbes ambientes

sem ¢ com controle de umidade (50%).
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Figura 4.5: Condutividade em fun¢io da tensdo aplicada com
¢ sem controle de umidade, para composito com 10 %PPy

Os resultados da figura 4.5 mostram que com o controle de umidade a
condutividade € praticamente constante, dentro do intervalo de tensfo analisado, no
entanto, observa-se que com variagio de umidade a condutividade também varia. Este
comportamento foi obtido para a maioria da amostras. TIMOFEEVA et al (1991), os quais

investigaram a interagdo de filmes de PPy e polanilina (PANI} com vapor de H,O,
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observaram que a condutividade da PANI aumenta enguanto a do PPy permanece inaiterada
e que este comportamento pode estar associado a estrutura eletrdnica da pohanihna {possut
atomo de H na estrutura, o qual pode formar ligagdo com a agua). MANDAL et al (1996)
estudaram a condutividade elétrica de compositos PPy/PMA e PPy/SBA na presenca de
vapor de HoO e auséncia de ar e observaram que a condutividade aumenta de 60% para
PPy/PMA e 20% para PPy/SBA num periodo de 4 a 5 dias e entdo estabiliza-se. Blendas de
PPy/PVMK, sintetizadas por WHANG e FERNANDEZ et al (1992), mostraram boa
estabilidade ambiental, tendo pouco efeito da umidade na condutividade das mesmas.
Assim acredita-se que a influéncia da umidade na condutividade do composito PPy/PVDF
deve estar associada ao PVDF, o qual € higroscopico, sendo que PVDF em filmes apresenta
0,03 - 0,06 % de absorgdo de H>0, segundo LOVINGER (1982). Assim sendo, optou-se

por fazer as medidas em ambiente controiado de umidade.

4.3.4 INFLUENCIA DO LADO IRRADIADO NA CONDUTIVIDADE

A figura 4.6 mostra o comportamento da condutividade elétrica em fungdo da
tensfio aplicada na amostra para medidas realizadas no lado em que a membrana foi

diretamente irradiada e do lado oposto {onde n3o houve irradiagio UV direta).
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Figura 4.6: Condutividade elétrica em fungio da tensio aplicada para
medidas realizadas em ambos os lados do composito
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De acordo com a figura 4.6 as medidas realizadas pela técnica de placas paralelas
{condutividade volumetrica) mostram que ndo ha vanacio significante da condutividade em
funcdo da tensfo, levando-se em conta o lado irradiado por UV das amostras. Medidas de
condutividade da superficie dos compositos (lado irradiado ¢ ndo-urradiado) mostraram o
mesmo comportamento e a condutividade (superficialy também manteve-se na faixa de
107" S/em, tal fato pode estar relacionado com sentide do campo elétrico aplicado na
amostra durante a medida e também ser devido a deposi¢io do PPy ocotrer na superficie

indo em direg&o ao interior dos poros da membranas.

4.3.5 CONDUTIVIDADE ELETRICA EM FUNGAO DA %PPy

A tabela TV.1 apresenta a condutividade elétrica em fungdo da %PPy. Os valores de
condutividade foram obtidos para tensdo de 50 volts e os compésitos com diferentes %PPy
foram agrupados independente do didmetro de poro e dose de irradiagdo utilizados na
sintese.

Tabela TV.1: %PPy incorporada no composito e condufividade elétrica

% PPy Condutividade elétrica (S/cm)

6 1,63E-11

7 4,76E-11

& 948E-11

9 1,18E-10

10 1,82E-10

11 2,19E-10

23 3,73E-09

24 4,65E-09
PVDF puro 1.00E-15
PPy puro (RABEK -1992) 1,00E-05
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Observa-se pela tabela IV.1 que com o aumento da incorporacido do polimero
condutor PPy na membrana de PVDF, a condutividade aumentou de 107" 2 107 S/cm, para
6 e 24 %PPy mncorporado, respectivamente € em relacio ao PVDF puro consegue-se
melhorar a condutividade em até 6 ordens de grandeza. Tais resultados mostraram-se
maiores que dos compositos PPy/PVDF obtidos por CAMPOMANES e CARRERA
(1995), também sintetizados via fotoquimica, com condutividade na faixa de 10" S/cm. No
entanto estes valores apresentam-se bastante inferiores aos compositos PPy/PVDE,
polimerizados eletroquimicamente, obtidos BHAT et al (1995), cuja condutividade foi de
107 S/cm. Cabe ressaltar que a condutividade do PPy puro, obtido pela sintese fotoquimica
por RABEK et al (1992), foi de 10 S/cm e eletroquimicamente por DIAZ e KANAZAWA
(1979) de 10” S/cm. A relativa baixa condutividade dos compésitos PPy/PVDF obtidos por
via polimerizagio fotoquimica pode estar associada com a baixa incorporagdo de PPy nas
membranas de PVDF, como também ao valor da condutividade do préoprio polipirrol obtido

pela sintese fotoquimica.

4.3.6 CONDUTIVIDADE EM FUNCAO DA TENSAQO ELETRICA DC

A figura 4.7 mostra o comportamento da condutividade elétrica em funcdo da tensao
aplicada, para compositos com didgmetro de poro das membranas de 0,45um e com
diferentes % PPy incorporada.

Os resultados da figura 4.7 mostram que com aumento da tensdo elétrica aplicada, a
condutividade tende a aumentar ¢ o valor acompanha o aumento da %PPy incorporada no
compaosito. Principalmente para valores de tens3o inferiores a cerca de 80 volts, sendo que
para valores mais altos de tensfo (de 100 a 200 volts) a condutividade tende a ficar
constante. Para tensGes elétricas superiores a 200 volts, observaram-se rupturas elétricas
durante as medidas. Tal fato pode estar associado aos poros das membranas, os quais atuam
como pontos fracos propiciando a formacio de canais para ruptura elétrica. Observa-se
ainda, a ndc linearidade da condutividade em funglo da tensdo aplicada para todos os

COMpOsHos.
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Figura 4.7: Condutividade em fungio da tensdo aplicada para compositos
com diferentes %PPy e didmetro de poro de 0,45um

4.3.7 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA CONDUTIVIDADE

Como visto anteriormente no capitulo 2, referente a revisdo bibliografica, item 2.5, o
transporte de cargas nos polimeros condutores depende do nivel de excitagdo térmica dos
elétrons, o qual € ocasionado pela a¢do de um campo elétrico aplicado e da temperatura.

Varios modelos sio utilizados para explicar o mecamsmo de conducio elétrica em
polimeros condutores, como verificado por ZANIN e GIACOMETTI {1997). Um modelo
muitoe utilizado € o de Arrhenius, no qual a condutividade do polimero ¢ analisada em
funciio do campo elétrico e da temperatura. A figura 4.8 mostra a dependéncia de In o em
funclio de 1/T para o compdsito com 11 %PPy, sob a aplicacdo de diferentes campos

elétricos. Observa-se pela figura 4.8 gue a dependéncia de Arrhemus | dada por

o(T)=0,. E” exp(-E,/KT) (4.1)
onde:

K: Constante de Boltzmann (eV / K);
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E.. Energia de ativacio (eV);

oy Condutividade intrinseca do material (S/cm)

¢ obedecida para os compoésitos em questdo. Através da inclinacgo da curva In o versus /T
dos compositos PPy/PVDF obteve-se energia de ativagio em torno de 0,6 eV, Para alguns
compositos a relacio de Arrhenius nfio foi obedecida, tal fato pode estar relacionado com a
existéncia de varias energias de ativagio, como observado por KHALIL (1990) e
MARTINU et al (1990). Cabe ressaltar que outros modelos de conducdo foram utilizados

porém ndo foram adequados para os compdsitos PPy/PVDF obtidos neste trabalho.
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Figura 4.8: Dependéncia de In ¢ em funcio de 1/T para o composito

com 11 %PPy sob aplicagio de diferentes campos elétricos

4.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS COMPOSITOS
PPy/PVDF

Os proximos itens comprovam a formagio do compdésito PPy/PVDE, ou seja, a

wmcorporacido do PPy nas membranas microporosas de PVDE) através de técnicas de
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caracterizagdo, tais como analises térmicas (TGA e DSC), estruturais e morfologicas {1V,

Raips-X e MEV).

4.4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Analises de TGA da membrana de PVDF e dos compositos foram realizadas, no
sentido de verificar se houve mudanca no comportamento térmico da membrana com a
incorporagiio do PPy. A figura 4.9 apresenta as analises de TGA para a amostra de PVDF

puro e para compositos de PPy/PVDF contendo 5 e 13 %PPy.
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Figura 4.9 TGA da — membrana microporosa de PVDF puro
¢ dos compdsitos com - 5 %PPy e — 13 %PPy

Verifica-se pela figura 49 que a membrana de PVDF apresenta boa estabilidade
térmica, ou seja, ndo sofre qualquer degradaglo visivel até temperaturas de 350 °C. Esta
estabilidade também foi observada por LOVINGER (1982), o qual mostra que filmes de
PVDF apreseniam 0,5% de perda de peso termogravimétrico sob temperatura de 300 °C /

hora. As analises de TGA dos compositos PPy/PVDF mostram que estes sofrem
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decomposigiio térmica a temperaturas inferiores a 220 °C, sendo que o composito com 13
%PPy apresenta degradacio mais acentuada em relag@o ao composito contendo 5 %PPy.
Observa-se também que 5% de residuo dos compoésitos permanece & 600 °C. Estes

resultados indicam que a decomposi¢do do compdsito PPy/PVDF ocorre 4 temperaturas

inferiores em relacic a membrana de PVDF puro.

4.4.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As analises térmicas de TGA foram complementadas com DSC. A figura 4.10 mostra
as curvas de DSC da membrana de PVDF puro, do polipirrol obtido pela sintese

fotoquimica, na forma de pé e dos compdsitos contendo 15 e 24 %PPy.
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Figura 4.10: DSC da membrana de - PVDF, dos
compositos com — 15% e — 24 %PPy e do — polipirrol
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Observa-se pela figura 4.10 que a membrana de PVDF puro apresenta um pico a
180 °C, o qual corresponde ao ponto de fusio do PVDF (fase o) como verificado por
LOVINGER (1982). A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PVDF ndo aparece na
figura, pois esta se encontra abaixo da faixa de temperatura utilizada no ensaio, ou seja, em
torno de -36 °C, como verificado por GREGORIO JR. (1991).

A curva que representa o comportamento térmico do PPy puro, mostra um pico a
temperaturas proximas a 120°C. Porém nem mesmo na literatura se tem informacgdes a
respeito, uma hipdtese qgue se poderia usar € que pode ser devido a presenga de umidade e
um outro pico aparece a aproximadamente 270 °C. Como € conhecido, o PPy € infusivel e
insoliivel e sua caracterizagdo por analises térmicas torna-se dificil, ou seja, ndo se verifica a
presenga de picos referentes a ele. Porém, algum grupo substituinte na cadeia do PPy pode
favorecer a sua caracterizagiio, podendo-se entiio concluir que o pico que aparece a 270 °C,
pode ser devido a residuos de fotoiniciador ( fon PFy’) presentes na cadeia do polipirrol. A
presenga de PF¢ no PPy e nos compositos pode ser comprovada através da analise de FTIR
do compésito PPy/PVDF.

As curvas referentes aos compositos contendo 15 e 24 %PPy apresentaram picos &
temperaturas proximas a 175 °C e 270 °C, sendo estes picos referentes a presenga do
PVDF e do PPy (PFs), respectivamente. Observa-se destes resultados que com o aumento
da %PPy, os picos a 175 °C, mostram-se menos intensos, comprovando assim a influéncia

do PPy nos compdsitos.

443  ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Para confirmar a incorporacio de polipirrol na membrana de PVDF, os compésitos
foram caracterizados por espectroscopia FTIR. A figura 4.11 apresenta os espectros FTIR
da membrana de PVDF pura e do compésito contendo 13 %PPy.

Comparando-se os espectros FTIR da figura 4.11, observa-se que para o compdsito,
além dos picos presentes nos espectros da membrana de PVDF, como em 1213 em™

caracteristicos de CF, na estrutura do PVDF, ocorrem picos em 1737 e¢m’' devido as
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LA
bt

vibracdes de N-H ¢ em 840 cm™ associado & presenca de residuo de fotoiniciador (PFe) e
uma banda na regido de 3200 a 3600 em™, a qual corresponde 4 presenga de PPy. Todos
estes picos encontrados nos espectros da membrana de PVDF e do compésito, sdo
condizentes com os obtidos através dos espectros de compositos PPy/PVDF sintetizados
via fotoguimica, por CAMPOMANES e CARRERA (1995) e comprovam a presenga de
PPy na membrana de PVDF.
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Figura 4.11: FTIR da membrana de — PVDF puro
e do composito PPy/PVDF contendo — 13 %PPy

4.4.4 DIFRACAO RAIOS-X

As formas estruturais do PVDF podem ser determinadas pela técnica de difrago
raios-X. Através desta técnica, as fases cristalinas do PVDF (o, B, v ¢ §) so mostradas
pelos picos que aparecem nos difratogramas, sendo distinguidas pelos picos
correspondentes a cada fase. A figura 4.12 apresenta os difratogramas raio-X da membrana

de PVDF pura e de compositos contendo 7 ¢ 15 %PPy.
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Figura 4.12: Difratogramas raios-X da — membrana de PVDF puro
e dos compésito PPy/PVDF contendo - 7 %PPy e — 15 %PPy

Difratogramas raios-X para filme de PVDF puro, segundo LOVINGER (1982),
mostram os picos referentes a fase oo em 20 iguais a 17.8; 18,5; 20,0 e 25,7. Pela andlise da
figura 4.12, verifica-se que o difratograma da membrana de PVDF pura, confirma a fase o
como a predominante, podendo este resultado ser observado pelos picos que ocorrem em
20 iguais a 17,88, 18,49, 19,96, 26,65 e 28,06, os quais sd3c concordantes com os
apresentados pela literatura citada antertormente.

Verifica-se ainda que na presenga de polipirrol, a intensidade destes picos diminui e
gue para compositos com maiores %PPy, como 15 %, alguns picos desaparecem. Este
comportamento pode estar assoctado a diminui¢io da cristalinidade da membrana de PVDF
devido a natureza amorfa do PPy, como verificado por BHAT et al (1995} e também aco

efeito da temperatura desenvolvida durante o processo fotoguimico.



CAPITULO 4: Resultados e Discussdes 34

4.4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia da superficie da membrana de PVDF como também das
superficies € das fraturas dos compositos foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura, a incorporacio do PPy nas membranas de PYDF.

A figura 4.13 mostra as micrografias superficiais das membranas de PVDF com
didmetros de poro de 0,10 um { a ) e 0,45um ( b) e dos compositos contendo 13 %PPy (¢ )
e 24 %PPy ( d ), irradiados com mesma dose de irradiacio UV.

Observa-se através destas micrografias, uma visivel diferenca com relagio ao
tamanho e distribuicio dos poros em ambas as membranas de PVDF, assim como, a ndo-
uniformidade dos mesmos. A membrana de PVDF com didmetro de poro menor, 0,10 um,
figura 4.13 ( a }, apresenta a estrutura da superficie bastante ramificada, enquantc que na de
0,45 um, figura 4.13 { b ), apresenta-se mais arredondada.

Comparando-se as micrografias { a } e { ¢ ) da figura 4.13, observa-se que o PPy
deposita-se na estrutura da membrana de PVDF com didmetro de 0,10 um na forma de
pequenas placas e que ocorre um preenchimento parcial dos poros da membrana.
Comparandoc-se as micrografias ( b ) e { d ), da figura 4.13, tem-se que a incorporagio do
PPy na membrana de PVDF com didmetro de 0,45 um. € bastante evidente, a qual €
mostrada pela formac@o de um aglomerado de PPy, com aspecto de couve-flor, em toda a
superficie do compdsito e maior preenchimento dos poros.

Conclui-se portanto, das micrografias da figura 4.13, que a incorporagio do PPy
depende do di@metro do poro e de como estes estdo distrnbuidos na membrana, como
também, de como a estrutura da membrana de PVDF se apresenta. Membranas com
didmetro de poro maior, ou seja, de 0,45 yum, apresentaram maior incorporacio de PPy em
relagdo @ membrana com didmetro de poro de 0,10 um, sendo a incorporagdo de 24 ¢ 13 %,

respectivamente, em cada membrana, figuras 4.13 (d)e{c}
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(a) (b)

(¢) (d)

Figura 4.13: Micrografias das membranas de PVDF puro com didmetros de poro de
0,10 um (a ) e 0,45um ( b) e dos compodsitos contendo 13 %PPy (¢ ) e 24 %PPy (d)

A figura 4.14 apresenta as micrografias superficiais dos compésitos contendo 5
%PPy (a) e 13 %PPy {( b ) com mesmo didmetro de poro das membranas de PVDF

(0,10um) e irradiados com diferentes doses de UV, 140,9 J e 211,5 I, respectivamente.
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(a) (b)

Figura 4.14: Micrografias das superficies dos compdésitos com 5 %PPy (a)
¢ 13 %PPy ( b)), irradiados com doses de UV de 140,9 e 211,5 ], respectivamente

Observa-se pelas figuras 4.14 ( a ) e ( b ) que para doses de UV mais altas (211,5 1),
a incorporacio do PPy na membrana de PVDF € maior, a qual pode ser verificada pela
formagio de placas de PPy maiores presentes na superficie do compdsitc e maior
preenchimento dos poros, figura 4.14 ( b ). Com doses maiores, uma maior energia €
fornecida durante a polimerizagdo fotoquimica do monémerc Py, aumentando assim sua

conversio a PPy.

A figura 4.15 apresenta as micrografias da superficie {( a ) e da fratura ( b ) do
composito contendo 15 %PPy incorporado na membrana. Observa-se pela micrografia da
superficie do compésito com 15 %PPy, figura 4.15 ( a ), que o polipirrol deposita-se em
quase toda a superficie da membrana {com apenas alguns poros nfio cobertos) e que esta
deposiciic € apenas superficial, a qual pode ser verificada pela presenca de uma camada

superficial de coloragio cinza-claro na micrografia da fratura, figura 4.15 (b ).
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(a) (b)

Figura 4.15: Micrografias da superficie { 2 ) e da fratura (b )
do composito com 15 %PPy

Dos resultados obtidos das figuras 4.13, 4.14 e 4.15 observa-se que a polimerizagéo
dos compodsitos PPy/PVDF, via sintese fotoquimica, inicia-se na superficie dos poros indo
em direcio ao interior dos mesmos e membranas com didmetro de poro de 0,45 um
apresentam maior incorporagio do PPy em relagio aquelas com diémetro de poro de 0,10
um, tanto pelo tamanho dos poros quanto pela forma como estdo distribuidos na
membrana, assim como, observa-se que para doses de irradiagio UV mais altas também
ocorre maior incorpora¢do do PPy na membrana de PVDF, comprovando desta forma, os
resuitados mostrados através das figuras 4.1 € 4.2 no item 4.2.1, sobre a incorporagiio do
PPy na membranas de PVDF.

Conclui-se desses resultados, que a deposi¢io do PPy nas membranas microporosas
de PVDF ¢ superficial e esta associada ao mecanismo envolvido na sintese fotoquimica, ou
seja, como a polimerizagdo ¢ muito rapida e uma vez formado o PPy na superficie da
membrana, a polimerizagio do Py na parte interna das membranas de PVDF fica

dificultada.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

o O método de polimerizagiio fotoquimica na presenga de fotoiniciador catidnico (sal de
ferro areno) e irradiagdo UV permite a obtengdo de compositos poliméricos de polipirrol

e membranas microporosas de PVDF com capacidade de conduzirem corrente elétrica.

¢ A porcentagem em peso de polipirrol incorporada no composito apresentou-se na faixa
de 5 a 24 % e mostrou ser dependente do didmetro de poro das membranas de PVDF e
da dose de irradiagio UV utilizada na sintese. Maiores %PPy foram obtidas em
compositos que apresentavam membranas com didmetro de poro maior (0,45um) e sob

doses de UV maiores. A incorporagdo do PPy na membrana de PVDF ¢ superficial.

e Os compodsitos PPy/PVDF obtidos mostraram-se bastante homogéneos, flexiveis,

resistentes ao manuseio.

e Os compésitos PPy/PVDF apresentaram condutividade elétrica na faixa de 10 S/em, a
qual mostrou ser dependente da %PPy, tensdio aplicada na amostra, temperatura e
umidade. O baixo valor de condutividade obtido deve estar assoctado a morfologia e
estrutura do PPy, o qual quando obtido pela sintese fotoquimica apresenta constituigio
granular, aglomerados e nfo-fibrilar, como também, a porosidade das membranas de
PVDF, a baixa incorporagio do PPy nas membranas, de 24% e ao valor da

condutividade do proprio PPy.
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SUGESTOES

¢ Sintetizar o polipirrol puro utilizando-se a polimerizacdo fotoguimica, analisar a
mmfluéncia dos pardmetros utilizados na sintese, tais como, natureza quimica e
concentracdo do fotoiniciador, dose de irradiagdo UV, dopagem, etc., como também,

estudar sua estrutura, propriedades térmicas, morfologicas e elétricas.

e Analisar detalhadamente os efeitos da irradiagdo UV na polimerizacio fotoguimica,

como também quantificar a radiagio da ldmpada de UV através de radidmetro.

e Oftimizar a umectacio das membranas de PVDF na solugdio monomérica para obter
maior preenchimento dos poros com a solucdo, utilizando ultra-som ou sistema a vacuo

(para a retirada de ar que impede a entrada da solucio).
» Otimizar a incorporacio de PPy nas membranas microporosas de PVDE, aumentando o
didmetro de poro das membranas para permitir o preenchimento dos poros em todo seu

volume, através de plastificantes, dcido fluoridrico, etc.

e Estudar o mecanismo de conducio do polipirrol e dos compésitos PPy/PVDF a partir de

modelos encontrados na literagtura,

e FEstudar a estabilidade dos compésitos PPy/PVDE,
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