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RESUMO

Os polimeros condutores (PCs) tém recebido a atencdo de muitos pesquisadores,
devido as suas propriedades. E possivel que, no futuro, os PCs substituam os
metais inorganicos em diversas aplicacdes como radares, sensores, dispositivos
fotovoltaicos, diodos emissores de luz e células eletroquimicas. Dentre os PCs, a
polianilina (PANI) é a mais estudada, pois possui boas propriedades elétricas e
estabilidade quimica, apdés a dopagem. A desvantagem da PANI é sua baixa
solubilidade em solventes organicos. Uma alternativa para minimizar essa questao é
introduzir grupos substituintes (alquila, alcoxila) na sua cadeia, produzindo
derivados da PANI. O processo de sintese da poli(o-metoxianilina) (POMA) é similar
ao da PANI, via polimerizagdo oxidativa do monomero. O avango das pesquisas tem
permitido o surgimento de varias linhas de pesquisas, entre elas, as blendas
poliméricas condutoras e a fabricagdo de dispositivos eletronicos. O
desenvolvimento de pesquisas, utilizando misturas de dois ou mais polimeros,
permite criar estratégias para produzir materiais com caracteristicas diferenciadas
dos polimeros que constituem as blendas. Nesse trabalho, foram preparadas
blendas poliméricas da POMA com o poli(metracrilato de metila) (PMAM), nas
concentragcbes de 5, 10, 25 e 50% (m/m). Os materiais foram caracterizados por
técnicas espectroscopicas (IV e UV-Vis), morfologicas (MFA) e medidas elétricas.
Antes da mistura dos polimeros, foi realizada uma hibridizacdo do PC com um
corante fotoluminescente, a 2,1,3 benzotiadizola. Nos materiais sem a presenca do
corante, a POMA manteve sua capacidade de absorcdo dentro da matriz isolante. A
presenca do corante na composicdo dos materiais poliméricos mudou suas
propriedades Opticas, incluindo o surgimento de fotoluminescéncia, modificou as
propriedades morfologicas e afetou as propriedades elétricas. Os materiais nao
hbridos mostraram, por medidas elétricas, capacidade de discriminar solucdes
alcodlicas puras e solucdes alcodlicas com pesticida atrazina, em diferentes
concentragfes; enquanto, os materiais hibridos apresentaram capacidade de
diferenciar variacbes nas concentracdes do ion mercurio. Esse reconhecimento do
meio através de sinais elétricos cria expectativas para que esses materiais possam
ter aplicacbes como sensores quimicos. Entretanto, sdo necessarios mais estudos
para melhor compreenséo das interacdes entre os polimeros e os analitos, para que

0S materiais possam ter reais aplicagdes.



ABSTRACT

Conducting polymers (CPs) have called the attention of many researchers due to
their properties. It is possible that in future the CPs replace metals in many
applications such as inorganic radars, sensors, photovoltaic devices, light emitting
diodes and electrochemical cells. Among the CPs, polyaniline (PANI) is the most
studied because it has good electrical properties and chemical stability after doping.
The disadvantage of the PANI is its low solubility in organic solvents. An alternative
to minimize this issue is to introduce substituent (alkyl, alkoxyl) in its chain,
producing PANI derivatives. The process of synthesis of poly(o-methoxyaniline)
(POMA) is similar to PANI, through oxidative polymerization of the monomer. The
progress of research has allowed the emergence of several lines of research
including CP blends and manufacture of electronic devices. The development of
materials using mixtures of two or more polymers can create new strategies to
produce materials with different characteristics from the polymers that constitute the
blends. In this study polymer blends were prepared from POMA with poly(methyl
methacrylate) (PMMA) at concentrations of 5, 10, 25 and 50 wt/wt%. The materials
were characterized by spectroscopic (IR and UV-Vis), morphological (MFA) and
electrical measurements. However, before the mixture of polymers, CP hybridization
with a photoluminescent dye was carried out. In materials prepared without the
presence of dye, POMA maintained its absorption capacity within the insulator
matrix. The presence of the dye in the composition of polymeric materials changed
their optical properties, including the emergence of photoluminescence, modified the
morphological properties and besides affected the electrical properties. The material
prepared without the presence of dye, showed by electrical measurements capacity
to discriminate pure alcoholic solutions from alcoholic solutions with different
concentrations of pesticide atrazine, while the hybrid materials were able to
distinguish mercury ions at different concentrations. This sensitivity of the
environment through electrical signals can create expectations that these materials
may have applications as chemical sensor. However, further studies are needed to
better understand the interactions between polymers and analytes, so these

materials can have real applications.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. CONTEXTUALIZACAO DO TRABALHO

Atualmente, os polimeros sdo usados em quase todos 0os segmentos da vida
e as pesquisas para producdo de novos materiais sdo intensas e despertam
interesse de grandes indUstrias mundiais.* Os polimeros sintéticos passaram a ter
uma forte aplicacdo pds-segunda guerra mundial e consequentemente a producéo
desses polimeros cresceu bastante.* A importancia dos polimeros na vida atual é
algo dificil de contestar. As propriedades desses materiais, ha maioria das vezes,
nao sao encontradas em outros compostos.

Entre as muitas caracteristicas dos polimeros, é possivel citar algumas
propriedades n&o usuais como absorgao, fotoluminescéncia, condutividade e outras.
Os polimeros isolantes ndo possuem como propriedades a luminescéncia e
condutividade elétrica.

Ha trés décadas, os cientistas descobriram que o poliacetileno, um polimero
conjugado, apds sofrer modificaces estruturais torna-se altamente condutivo.'?
Com isso, um polimero pode ser transformado em sua forma condutora, quando
elétrons sé@o adicionados ou removidos da cadeia polimérica. A remocao de elétrons
€ responsavel pela formacao de cations, enquanto que a adicéo resulta na formacgéao
de anions. Cétions e anions agem como carregadores de carga e saltam de um sitio
a outro, quando submetidos a um potencial elétrico.?

No futuro, os polimeros condutores poderdo substituir os metais inorganicos
em diversas areas, incluindo protecdo para corroséo, radares, baterias, sensores e
células eletroquimicas.'® A descoberta de polimeros emissores de luz, em 1990, na
Universidade de Cambridge (USA), foi um grande passo para o desenvolvimento de
‘platronics’, isto é, o uso de materiais poliméricos na substituicdo de metais em
dispositivos eletrdnicos.’® Entretanto, muitas pesquisas precisam ser realizadas,
antes das aplicacfes tornarem-se realidade, isso porque os polimeros condutores
apresentam como desvantagens a baixa estabilidade mecanica e insolubilidade em
agua,'®o que dificulta seu processamento em escala industrial.

O avanco na area de blendas poliméricas permitiu desenvolver varias linhas
de pesquisas voltadas ao estudo de polimeros condutores. O desenvolvimento de

materiais utilizando uma mistura de dois ou mais polimeros pode ser util para criar
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estratégias de baixo custo que poderdo corroborar com a producdo de novos
materiais com diferentes propriedades e aplicacoes.

No campo de dispositivos eletrdnicos baseados em polimeros, ha pesquisas
basicas e até pesquisas com aplicacdes industriais. A ideia é produzir materiais
poliméricos com novas caracteristicas por meio de sintese ou por modificacdes de
polimeros ja existentes. Apenas com o tempo, oS novos polimeros sintetizados e/ou

modificados poderéo ser produzidos em larga escala como os polimeros isolantes.
1.2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral produzir blendas poliméricas
condutoras a partir de um polimero condutor (PC), a poli(o-metoxianilina) (POMA), e
de um polimero isolante, o poli(metacrilato de metila) (PMAM), com e sem a

hibridizacdo do PC com um corante fotoluminescente.
1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram os seguintes:

Sintetizar a POMA por polimerizacdo oxidativa da o-metoxianilina.

Preparar blendas POMA/PMAM por spin coating e caracteriza-las por
diversas técnicas.

Avaliar a incorporacdo da POMA na matriz de PMAM por espectroscopia na
regido do Infravermelho (IV) e do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Investigar as mudancas morfolégicas das blendas por microscopia de forca
atbmica (MFA).

Analisar as propriedades elétricas das blendas por medidas de condutividade
pelo método de quatro pontas e capacitancia em sistema AC.

Investigar a fotoluminescéncia (PL) das blendas.

Avaliar uma possivel interacdo das blendas poliméricas néo hibridas com
pesticida atrazina por meio de andlise no IV e medidas de capacitancia.

Avaliar uma possivel interacdo dos materiais hibridos com ions mercurio por

medidas de capacitancia.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. POLIMEROS: UMA VISAO GERAL

Em 1832, Berzelius designou que a palavra polimero significava muitas
partes, para nomear compostos com massa molar multiplas. Polimeros possuem
unidades repetidas ligadas por ligacées covalentes, ao longo da cadeia principal.
Pode-se dizer que todo polimero € uma macromolécula, mas nem toda
macromolécula € um polimero.

Macromoléculas podem ser definidas como moléculas grandes de elevada
massa molecular, que podem ou n&o ter unidades quimicas repetidas.' Entretanto,
para uma molécula originar um polimero, é importante que ela tenha funcionalidade
2. Isso significa que a estrutura precisa apresentar pelo menos dois sitios, que
permitam o crescimento da cadeia. Se a substancia possuir apenas um ponto para
propiciar o crescimento da cadeia, o polimero ndo € gerado. No entanto, se a
substancia tiver trés ou mais pontos, o polimero podera apresentar ligacOes
cruzadas, originando uma estrutura reticulada.* As ligacbes cruzadas dificultam o
movimento entre as cadeias adjacentes e, desta forma, modificam as propriedades
quimicas e mecanicas do material resultante.” Neste caso, o polimero pode
apresentar um comportamento termorrigido,® tornando-se infusivel e insoltvel
(termorrigido quimico), ou solivel em solventes polares, capazes de impedir a
formacado de ligac6es hidrogénio entre as cadeias (termorrigido fisico).> A molécula
com funcionalidade 2 tera cadeias lineares, com ramificacbes e, na maioria dos
casos, um comportamento termoplastico.® Os polimeros termoplasticos, em um
processo reversivel, se fundem por aquecimento e solidificam por resfriamento, mas
também podem assumir estruturas reticuladas, por aquecimento ou outras formas
de tratamento, tornando-se infusiveis.’

Os polimeros constituem a segunda categoria mais importante no ramo das
pesquisas dos materiais. As suas propriedades dependem do monémero, do tipo de
reacdo empregada e da técnica de preparacéo.

Ha trés tipos de reacbes para obter polimeros: poliadiacdo, policondensacéo
e modificagcdo quimica do polimero. Na poliadicdo, os monémeros apresentam
ligacBes duplas entre os atomos de carbono e, geralmente, ndo ha formacdo de

subproduto, como pode ser exemplificado pela sintese do poli(metacrilato de metila)
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(PMAM) (Esquema 1). O PMAM é também chamado de plastico acrilico, € incolor,
transparente e possui uma semelhanca ao vidro. Além dessas propriedades, o
polimero apresenta resisténcia ao impacto, boa resisténcia quimica, alta resisténcia

as intempéries e capacidade de refletir a luz.>

CH3
H,C=——C polimerizag&o via radical livre
c—o0 -
/
o
N
CHs
metacrilato de metila poli (metacrilato de metila)

Esquema 1. Representacdo da reacdo de polimerizacéo do MAM.?

Ao contrario da poliadicdo, na policondensacdo pode ocorrer formacédo de
subproduto, que precisa ser retirado do meio reacional. A sintese da poliamida-6,6

(Esquema 2) € um exemplo classico desse tipo de reagao.

0 0
O b [l
HO}C CHo—}—Coon + HaN—{CraYgtH, — L fen, . ﬁ—NH*{CHQ —NH +HO
o] n

acido adipico hexametilenadiamina poliamida - 6,6
Esquema 2. Representacéo da reacdo de obtencéo da poliamida-6,6.°

A modificacdo de polimeros é resultado de reacdes quimicas, ou
simpesmente misturas fisicas com polimeros ja existentes, sendo eles sintéticos ou
naturais. A cloracdo do polietileno de alta densidade (PEAD), por exemplo, permite
obter um material mais ductil e de menor custo (Esquema 3).* A modificacdo dos
polimeros via reacdo quimica € responsavel por alteracdes nas propriedades do
novo material como: solubilidade, resisténcia mecéanica e elétrica, permitindo uma

ampla diversificacdo das suas aplica¢ées.®

+ cl—cl ——

polietileno polistileno clorado

Esquema 3. Representacdo da modificacdo quimica do PEAD.*
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Além da natureza quimica dos monémeros e do massa molecular dos
polimeros, a estrutura macromolecular é um fator que afeta as propriedades do
material. Do ponto de vista tecnolégico, € importante que o polimero tenha uma boa
resisténcia mecanica. Suas propriedades fisicas dependem das ligacdes covalentes,
da rigidez fisica dos segmentos das cadeias e da resisténcia das forcas
intermoleculares.

Desta forma, os polimeros podem ser classificados em amorfos e
semicristalinos. A cristalinidade pode ser definida como um arranjo ordenado, com
repeticdo regular de grupos atdémicos ou moleculares. As propriedades de um
polimero dependem da sua constituicdo quimica e do seu tamanho molecular
(estrutura primaria); da conformacéo da cadeia (estrutura secundaria), que podera
facilitar ou ndo a formacdo de estruturas ordenadas (estruturas terciarias).
Diferentes formas geomeétricas, de menor ou maior perfeicdo cristalina, podem ser
geradas de acordo com as condicdes em que essas estruturas sdo formadas.! O
estudo das propriedades poliméricas como a cristalinidade, a tenacidade,
solubilidade, entre outras, permite entender melhor o comportamento dos materiais
e destina-los corretamente em aplicagcfes variadas.

Atualmente, os polimeros sdo usados em quase todos 0os segmentos da vida
e as pesquisas para producdo de novos materiais sdo intensas e despertam
interesse de grandes induastrias mundiais. E nessa corrida para o crescimento
tecnoldgico, cientistas desenvolveram uma nova classe de polimeros, capaz de
permitir o transporte de carga e, consequentemente, esses materiais apresentaram
maiores valores de condutividade quando comparado com polimeros convencionais.
Esses materiais foram chamados de polimeros condutores e a sua descoberta foi
realizada por trés cientistas: Alan J. Heeger, Alan G. MacDiamid e Hideki

Shirakawa, que dividiram o prémio Nobel de Quimica no ano de 2000.

2.2. POLIMEROS CONDUTORES

A era dos polimeros condutores (PCs) teve inicio com a descoberta da
condutividade elétrica do poliacetileno (PA) dopado com iodo, em 1977.>° O PA é
um polimero conjugado com estrutura de cadeia simples (Figura 1) e, nessas
estruturas, atomos de carbono séo ligados a atomos de hidrogénio por uma ligacao

sigma e os dois atomos de carbono vizinhos possuem hibridizacdo sp?.”
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Figura 1. Representacdo da estrutura do (a) cis-poliacetileno e (b) trans-poliacetileno.

Shirakawa e colaboradores®® realizaram uma sintese de alta qualidade de
filmes cristalinos de PA ((CH)y) na forma cis/trans. Ambos 0s materiais sdo
condutores e o isémero trans é termodinamicamente mais estavel. A condutividade
(o) dos isbmeros trans e cis observada por Shirakawa e colaboradores a 273 K foi
de 4,4 x 10° S.cm™ e 1,7 x 10° S:cm™, respectivamente.® A Figura 2 mostra o

aumento da condutividade do PA em funcdo do tempo de exposi¢cdo em vapores de

: 6
iodo.
15&
7 L -
e ettt HEHT, rd
0t (- - 'F —p-05mm —- '1!} :
N & mﬂD’.I"L
0 s i
- K] 1
z 0 \ e PO mm ——
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S ; !
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] iv) 40 23] ] o 20 %d 160

Tempo (min)

Figura 2. Aumento da condutividade do PA em funcéo do tempo de exposicdo a vapores de iodo.®

E possivel observar que o polimero condutor pode atingir valores elevados de
o, da ordem de 10° S-cm™ a 10’ S-cm™, apés a dopagem com iodo. A pesquisa
sobre o PA, conduzida pelo grupo de Shirakawa, mostrou que a o do (CH)x é
devida, provavelmente, as impurezas ou defeitos em baixa concentracdo.’ A alta o
do PC depois de exposto a presenca de Br e I', segundo os autores, pode ser
explicada pela transferéncia de carga do complexo ™ que é formado durante a
halogenacdo das olefinas.® Contudo, essa elevada o do PA n&o pode ser explorada,
pois sua instabilidade, frente ao oxigénio do ar, e sua infusibilidade e insolubilidade,

restringem as aplicacdes tecnoldgicas desse material. Hoje, sabe-se que é possivel
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dopar determinados polimeros, transformando-os em condutores e, dessa forma,

uma nova variedade de PCs e seus derivados tem sido descoberta.

2.2.1. Processo de Conducédo em Polimeros Intrinsecamente Condutores.

Um polimero que possui propriedades Opticas, elétricas e eletrbnicas
semelhantes a um metal é chamado de “polimero intrinsecamente condutor (PIC)".
As propriedades de um PIC sdo restritas & sua forma dopada. Esta classe de
materiais é diferente dos “polimeros conjugados”, os quais sao definidos como uma
mistura de um polimero ndo condutor com materiais condutores (metais e outros)
dispersos em sua matriz.” A grande maioria dos polimeros isolantes convencionais
possuem condutividade inferior a 10 S.cm™, semicondutores inorganicos entre 1 e

10 e os metais 10°S-cm™, como pode ser visto na Figura 3.

/Scm’
Cobre, Prata 104. A Metais
Condutores  Ferro _ 18 v A Polianilina
ercurio ¢ A A
InSh 10°
n . Poli-
Semi 10 acelileno
4 Polipirrol
Condutores Germanio 10*
Silicio 107 ¢
10°
AgBr 10" v v
- -12
Isolantes M N ¥ Poli(p-fenileno)

Enxafre 10

-16
Quartzo 10 A Poli(cloreto de vinila), Poliimetacrilato de metila}
10™ ¥ Poliestireno

Figura 3. Faixas da condutividade elétrica dos materiais isolantes, semicondutores e condutores.?

Na Figura 3, pode-se observar que os polimeros organicos conjugados sao
condutores, semicondutores ou isolantes. A condutividade dos polimeros pode ter
seu valor aumentado pelo processo chamado de dopagem. Conforme definicdo de
Alan MacDiarmid, a dopagem é um conceito Unico que distingue os PCs de outros
tipos de polimeros.’ Este processo é reversivel e produz pouca ou nenhuma
degradacéao da cadeia polimérica. Tanto a dopagem como a desdopagem envolvem
contra-fons do dopante que estabilizam o estado dopado.” O dopante é uma
substancia que, quando adicionada ao PC, modifica suas propriedades estruturais,
magnéticas, opticas e eletrdnicas, além do aumento da condutividade do material.”®
Controlando o tipo e a quantidade de dopante, pode-se modelar a condutividade do

polimero.”*°
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2.2.2. Tipos de Dopagem

2.2.2.1. Dopagem quimica e eletroquimica do tipo-p (doping redox)

A dopagem do tipo p € uma oxidagéo parcial da cadeia do PC. Este tipo de
dopagem foi realizado primeiramente com o trans-(CH)x tendo como agente
oxidante o iodo (Esquema 4)."**

Transl-CH], + 1.8x%z  —> [CH™la)

Esquema 4. Representacdo da dopagem do tipo p.

Este processo aumenta a condutividade do PA de 10 para 10° S.cm™. A
dopagem eletroquimica pode ser realizada mergulhando o PA em uma solucdo de
LiClIO,, dissolvido em carbonato de proprileno (PP) e submetendo o filme a um
potencial oxidativo.’

Tallman e colaboradores™ definem trés tipos de PCs dentro do processo de
dopagem do tipo-p, que sdo chamados de tipo 1, 2 e 3. Nos polimeros do tipo 1, a
dopagem envolve a incorporacdo de anions na cadeia polimérica, apos a oxidacao.
Como exemplo do tipo 1, pode ser citada a polianilina (PANI) (Esquema 5a). O
polipirrol (PPY) (Esquema 5b) € exemplo de PC do tipo 2, onde a dopagem ocorre
com a transferéncia de protons e elétrons na cadeia polimérica. A dopagem
realizada com a expulsdo de um céation ou um grupo acido classifica os PCs do tipo

3, sendo este grupo representado pela PANI sulfonada (Esquema 5c).

(a) T T +2n e H
OO0 2100
A A oxidagio 2n
n

Zne

forma sal esmeraldina forma base esmeraldina

NN

+2n C*

+2ne
(C) redu;an
nxldagan
- -2nC*
s0;H e s0,H

forma sal da polianilina-sulfonada forma base da polianilina sulfonada

Esquema 5. Representacéo: (a) polimero do tipo 1, mostrando a incorporagdo do &nion e préton
apoés a oxidacgao; (b) polimero do tipo 2, mostrando a mcorporaqao do anion apos a oxidagéo e (c)
polimero do tipo 3, mostrando a incorporacéo do C* apés a reducéo. ™
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2.2.2.2. Dopagem quimica e eletroquimica do tipo-n (doping redox)

O processo de dopagem do tipo-n envolve a reducéo parcial do sistema 1T da
cadeia polimérica e, como no processo anterior, foi descoberto tratando o PA com
um agente redutor: naftaleto de sodio ou améalgama liquida de sédio (Esquema
6).7‘11

Trans-{CHI, + (xy)Na™ (Nphthy —  [Na',(CH™], +Nphth

Esquema 6. Representacdo da dopagem do tipo n.

Nesse tipo de dopagem, o sistema m* antiligante do PA é parcialmente
preenchido, provocando um aumento da condutividade para 10° S.cm™. A dopagem
eletroquimica do tipo-n foi obtida para PA, colocando-o em uma solucao de LiClOy,
dissolvido em tetrahidrofurano (THF) e submetido a um potencial redutor.’

2.2.2.3. Dopagem que nao envolve processo redox

Esse processo difere da dopagem redox (tipo-p e tipo-n) devido ao fato do
numero de elétrons ndo se alterar durante a dopagem. Um exemplo para este tipo
de dopagem € a reacdo da PANI com &acidos inorganicos e organicos, apés a
sintese. Na verdade, apesar da PANI ser classificada por Tallman e colaboradores™?
como polimero do tipo 1, grande parte dos pesquisadores consideram a dopagem
da PANI como uma reacéo acido-base de Lewis, com protonacdo dos atomos de

nitrogénio imina, produzindo a sua forma condutora, chamada de sal esmeraldina da

PANI (Esquema 7).
O--O-HOmCOm 22O O-HOO
._ | yl\ v ,_ | y\ ol h— ol :
n

Forma base - n&o protonada Forma sal - protonada

Esquema 7. Estrutura da PANI na sua forma ndo dopada e dopada.

Esse tipo de dopagem que ocorre por protonacdo do atomo de nitrogénio é
chamada de dopagem primaria. Contudo, MacDiarmid introduz o conceito de
dopagem secundaria realizada por uma substancia “inerte”, que associada a
dopagem priméria, auxilia no aumento da condutividade.® Um exemplo desse
processo € um bom solvente que age como dopante secundario, pois aumenta a

condutividade via organizacéo estrutural do polimero.*® Ainda ha outros processos
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de dopagem que podem ser citados, como por exemplo: doping por efeito de um
campo elétrico, no qual um semicondutor orgénico fica sujeito a uma polarizacao
positiva ou negativa a partir de um dopante do tipo n ou p; injecdo unipolar de
cargas em um sélido organico por meio de um eletrodo; injecdo bipolar de cargas
opostas que podem gerar quasi-particulas com capacidade de migracao pela cadeia
e a dopagem 6éptica, onde a fotogeracdo de pares elétrons-buracos ocorre por meio
de excitacdo da luz. **

O processo de conducdo em materiais organicos € diferente dos materiais
inorganicos. Por isso, foi necessario propor novos mecanismos que explicassem a
conducdo nos PCs. A primeira proposta sugeriu que os PCs teriam que possuir
cadeias finitas, o que tornaria possivel e natural a presenca de defeitos estruturais
com formacdo de radicais.' Esses defeitos podem surgir através das excitacoes

eletrdnicas, que estdo relacionadas ao acoplamento das distor¢des de cadeia.’®

2.2.3. Condutividade Elétrica dos Polimeros.

Em materiais solidos, a interacédo dos elétrons mais externos de seus atomos
constituintes resulta na formacao de bandas de energia eletrénicas. As propriedades
Opticas e elétricas de um material sdo diretamente dependentes de como as bandas
eletrbnicas sdo preenchidas por elétrons e qual a separacdo de energia entre elas.
Em termos de propriedades elétricas, sao definidas as bandas de valéncia (BV) e de
conducédo (BC). A BV é definida como aquela de menor energia e totalmente
preenchida de elétrons. A BC é aquela de mais alta energia e completamente
ausente de elétrons. A energia que corresponde ao estado preenchido mais alto a 0
K é chamada de energia (ou nivel) de Fermi (EF).

A distancia, em energia, que separa BV e BC é chamada de separacéo entre
bandas ou bandgap (Eg). Em materiais absolutamente puros, a separacdo €
ausente de elétrons e, por isso, € muitas vezes conhecida como faixa de energia
proibida. No ambito da teoria do orbital molecular, os orbitais ocupados de menor
energia (HOMO) equivalem-se a BV; ja os orbitais desocupados de maior energia
(LUMO) equivalem-se a BC. O valor de Eg discrimina os materiais em termos de
propriedades elétricas como condutores, isolantes ou semicondutores. Nos
isolantes, como a maioria dos materiais poliméricos (PE, PP, PS, nailon etc), Eg > 2
eV. Nos semicondutores tais como silicio, Eg < 2 eV. Nos metais, a BV ¢

semipreenchida e a conducao ocorre dentro da mesma, sem haver a necessidade
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de promocao de elétrons da BV a BC. Por isso, em metais ndo faz sentido a
definicdo de bandgap. Para a maioria dos polimeros conjugados o valor do bandgap
€ compreendido entre 1,5 e 3,0 eV de forma que esses materiais sdo considerados
intrinsecamente isolantes.*’

Os polimeros conjugados apresentam em suas cadeias poliméricas ligacdes
duplas alternadas (conjugacao) onde as ligacdes simples ou sigma sao fortes e com
elétrons localizados. Em contrapartida, as ligagbes 1 sdo fracas e apresentam
elétrons menos localizados, ou seja, esses elétrons apresentam maior
mobilidade.™ No entanto, essa estrutura eletrénica ndo garante a conducéo
elétrica. Para se tornar condutor, o polimero conjugado precisa ser dopado.

A dopagem, em analogia ao processo que ocorre nos semicondutores
convencionais, baseia-se na introducdo de portadores de carga. Os portadores
podem ser introduzidos tanto por remocao quanto por adicdo de elétrons a cadeia
polimérica. Por exemplo, a remoc&o de um elétron da cadeia polimérica gera uma
vacancia ou lacuna que pode ser preenchida por um elétron vizinho sob acédo de um
campo elétrico externo. O elétron que salta, por sua vez, deixa para tras uma nova
lacuna, de forma que esse processo se repete continuamente e permite o
movimento dos portadores de carga. De fato, 0 movimento de portadores justifica a
condutividade elétrica em polimeros conjugados dopados.'” Muitos modelos foram
propostos para explicar o mecanismo de conducédo dos PCs, sendo o baseado na
teoria de bandas o mais aceito. No entanto, algumas adaptacfes foram necessarias,
especialmente aquelas para explicar a existéncia de portadores de carga com spin
nulo.*™

O trans-poliacetileno (trans-PA), o prototipo mais simples de polimero
conjugado, apresenta em suas cadeias radicais livres que se formam durante a
polimerizacdo do acetileno. Em decorréncia desse “defeito” ha uma isomerizacao
gue divide a cadeia em duas estruturas geométricas equivalentes em termos
energéticos (Figura 4).'* Esses defeitos estruturais sdo chamados de sélitons e s&do

inerentes ao processo de sintese, devido as reacfes de oxidacao e reducéo.
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defeito

NS s N P e N e e

Formas equivalentes
de energia do (CH)x

(b)

Figura 4. Representacdo esquematica dos defeitos em isdmeros do PA: (a) trans-PA; (b) estado
degenerado do PA.*

No entanto, o trans-PA apresenta uma separacado energética entre bandas.
Essa separacdo é decorrente da instabilidade de Peierls. Essa instabilidade nada
mais é que a degenerescéncia de estados localizados no meio da separacao entre
as bandas e devido as diferencas nos comprimentos de ligacdo o e m.'* A
conducéo, no entanto, s6 ocorre quando solitons carregados sdo gerados durante a

dopagem do polimero, conforme ilustrado pela Figura 5.

(a) Bc | (b1)| BC (b2) | BC ic) BC
4 | 4
| v [+

‘ By | | B ‘ BV BY
\ﬂ_z

Figura 5. Esquema de sélitons (a) positivo; (b1 e b2) neutro e (c) negativo.

O modelo proposto para justificar a condutividade do trans-PA dopado nao
pode ser aplicado para explicar a conducdo elétrica de polimeros conjugados
heteroaromaticos e aromaticos, devido a presenca de outros tipos de portadores de
carga.'™ A remocéo de um elétron de cadeias poliméricas com grupos aromaticos é
acompanhada por uma distor¢éo local da rede, que é representada pela conversao
do anel aromatico benzéide para a forma quinéide.'”™ Este defeito resultante do

acoplamento fénon-elétron é conhecido como polaron. Em uma terminologia
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quimica, o polaron é um fon radical com spin % associado com distor¢do da rede *’

e apresenta como caracteristica dois estados eletrénicos provenientes do resultado
da interacdo entre um séliton neutro e outro carrregado.'* Ambos os estados estéo
localizados préximo ao nivel de Fermi, com estados eletrénicos, abaixo desse nivel,
ocupados e os estados acima vazios.

Durante o processo de dopagem a acomodacéo da carga positiva na cadeia
do polimero é favorecida pela combinagcdo da distorcdo da cadeia e reacfes de

oxidac&o.'™

Quando ocorre a remocao de um segundo elétron da cadeia polimérica,
h& formacdo de um segundo tipo de defeito, o bipolaron, que pode ser definido
como um par de cargas positivas, ou seja, um dication, associadas a uma forte
distorcéo da rede.’™ A formacéo de um bipolaron implica que a energia de interagéo
com rede € maior que repulsdo Coulémbica entre duas cargas de mesmo sinal
confinadas em um mesmo local e, por isso, 0s bipolarons sdo termodinamicamente

mais estaveis.'*1"

Os bipolarons apresentam duas bandas vazias e,
consequentemente, o nivel de Fermi se aproxima da banda de valéncia.'™

O mecanismo de dopagem da PANI e de seus derivados é diferente de
outros polimeros conjugados.’”™ Primeiramente, a PANI pode se apresentar em
diferentes estados de oxidac&o nos quais a proporcéo de nitrogénios amina e imina
varia. A PANI atinge os maiores valores de condutividade quando seu estado
esmeraldina é dopado. O estado esmeraldina é formado por quantidades iguais de
nitrogénios amina e imina.!™ A dopagem da forma esmeraldina é uma reacéo acido-
base de Lewis, em que os atomos de nitrogénio imina, mais basicos, aceitam um
préton de um acido protoénico tipico, tal como HCI, H,SO,4 entre outros, conforme
ilustrado na Figura 6. O préton adicionado a cadeia origina céations radicais de
nitrogénio, os portadores de carga que se equivalem aos polarons. Além dessas
caracteristicas, a dopagem da PANI €& também Unica entre os demais polimeros
conjugados, pois, ndo é acompanhada de variacdo no numero de elétrons da cadeia

polimérica.'™
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Figura 6. Proposta de mecanismo para dopagem da PANi através da protonat;a?to.17b

Os polarons originados no processo de dopagem sao responsaveis pela
condutividade elétrica intramolecular da PANI (Figura 6). Sabe-se que em escala
microscopica a PANI apresenta ilhas condutoras metélicas, ou seja, fracOes
protonadas que permanecem embebidas em uma matriz isolante. A conducédo do
soélido polimérico também depende do transporte de carga entre as ilhas condutoras.
Neste caso, a conducdo pode ser explicada pela teoria de salto variavel (variable
range hopping theory (VRH)).***"" Esta teoria prediz que um portador com pequena
energia térmica esta limitado ao salto para niveis energéticos préximos.** Em outras
palavras, a conducdo da PANI e seus derivados depende da resisténcia entre as
ilhas metalicas; e os portadores de carga precisam saltar de uma ilha para outra

para o polimero adquirir um valor de condutividade apreciavel.'™
2.3. PRINCIPAIS POLIMEROS CONDUTORES

2.3.1. Polipirrol

O polipirrol (PPY) (Figura 7) € um polimero que tem despertado a atencao
dos pesquisadores, devido a sua alta condutividade, facil processo de sintese e
estabilidade quimica.'® O PPY é facilmente obtido pela oxidacdo do pirrol,
incorporando o anion do dopante como contra-ion, que neutraliza, parcialmente, a

cadeia polimérica carregada.*®
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Figura 7. Representacdo da estrutura do PPY.

As propriedades redox, elétricas e dpticas deste polimero fazem com que ele

tenha grande potencial para diversas aplicacdes como baterias,'® sensores?>%

e
capacitores.”? Isso permite abrir novas expectativas no ramo da nanociéncia e

nanotecnologia.’®

2.3.2. Politiofeno e seus Derivados.

O politiofeno (Figura 8) é um polimero que, apesar de possuir limitacdes
tecnolégicas como insolubilidade e baixa processabilidade, tem despertado intensas
pesquisas, a fim de introduzir substituintes na cadeia polimérica, de modo que,
novas propriedades fisicas e quimicas possam ser observadas.? De fato, derivados
deste polimero ja sdo encontrados na literatura. O poli(alquiltiofeno) € obtido pela
introducdo de um grupo alquila na cadeia do polimero, fornecendo um material

soluvel em agua.

Figura 8. Representagéo da estrutura do politiofeno.

Outro derivado do politiofeno bastante utilizado na eletrbnica organica é o
poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT)?* (Figura 9). Assim como o polimero original,
este é insolavel, mas possui propriedades interessantes, como a alta condutividade
(300 S-cm™).

Figura 9. Representacéo da estrutura do PEDOT.?
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O problema da insolubilidade foi resolvido quando utilizado o poli(acido
estireno sulfénico) (PSS), polieletrélito soluvel em 4gua, como dopante, durante a
polimerizacédo, produzindo o sistema PEDOT/PSS (Figura 10).

n

Figura 10. Representacéo da estrutura do PEDOT/PSS.*

Essa combinagdo resultou em um material transparente, com alta
condutividade (10 S-cm™), boa estabilidade e transmissivel & luz visivel.”® Sob
determinadas condi¢cdes, outros fendmenos sdo observados em derivados do
politiofeno, por exemplo, a luminescéncia, o que torna esses materiais interessantes

para fabricacdo de diodos emissores de luz (LEDs).?®

2.3.3. Polianilina e seus Derivados

Dentre os PCs, a polianilina (PANI) € a mais estudada, pois possui boas
propriedades elétricas e estabilidade quimica, ap6s a dopagem.?’ A sintese da PANI
foi relatada pela primeira vez, em 1862, como negro de anilina. A partir desse
momento, varios estudos foram realizados para caracterizar a PANI e seus produtos
intermediarios.?® Os motivos pelos quais a PANI desperta tanto interesse no mundo
académico séo o baixo custo da anilina, facil processo de producédo e estabilidade
na forma condutora.?®

A PANI pode ser sintetizada na forma de po, utilizando um agente oxidante
apropriado, ou na forma de filme por sintese eletroquimica. A sintese quimica
permite obter uma grande quantidade de polimero no estado dopado, além de
produzir um material com alta massa molar e elevada pureza. Na sintese
eletroquimica, o material é obtido diretamente na forma de filme, sem a necessidade

de um agente oxidante ou catalisador. Entretanto, para o estudo das propriedades
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fisicas e aplicacdes tecnoldgicas, a sintese quimica tem sido mais utilizada.?® O
processo de obtencdo da PANI é conduzido pela polimerizacdo oxidativa da
anilina,??°
MnO;, Cr,04, H202, KyCr,07, KCIO3, em meio &cido: HCI, H2SO4, H3PO,4, HCIO,,

acido canforssulfénico e outros, sendo o procedimento mais comum a utilizacdo do

portanto, utilizam-se diversos agentes oxidantes, como (NH4)2S2Os,

persulfato de aménio (NH,)2S,0g em solucéo de HCI com pH entre 0 e 2.%°

O mecanismo de polimerizacao oxidativa da anilina (Esquema 8) ainda néo é
bem compreendido e a afirmagéo de ser um processo redox tem sido limitada ao
estagio inicial da polimerizacdo.%®® O primeiro passo do mecanismo envolve a
oxidacao da anilina em cétions radicais levando a formacéo de espécies diméricas e

formas oligoméricas de anilina®%®3%

(Esquema 8). O radical inicial pode reagir com
outro radical catidnico na solucdo até atingir uma massa molar grande o suficiente
para precipitar ou reagir com materiais poliméricos e solidos oligoméricos para
propagar o crescimento da cadeia em rea¢des similares ao que ocorre nos passos 5
e 6.3° A propagacgao da cadeia pode continuar pela reagéo das espécies B’ com A
em reacdes semelhantes ao passo 2.3 A fase pernigraniina da PANI nunca foi
isolada, mas sabe-se que € um intermediario responsavel por polimerizar
oxidativamente o excesso de mondémero que, por sua vez, sao reduzidos ao estado
de oxidacdo esmeraldina.*™

A reacdo de terminacdo da cadeia pode envolver a deprotonacdo do ion
amonio das espécies apresentadas como, por exemplo, o produto obtido no passo 6
do esquema abaixo.3®

Apoés o fim da polimerizacdo, a PANI € obtida na forma de um precipitado
verde escuro, devido sua protonacdo em meio acido, durante o processo de
sintese.®®

Em determinados procedimentos para sintese da PANI, é possivel verificar a
adicdo de cloreto de litio (LICl). Esse processo aumenta a massa molecular da
PANI, pois o sal favorece a reacéo interfase dos radicais catidnicos de anilinio com
o polimero precipitado, resultando no crescimento da cadeia. Esse fendmeno
provocado pelo LiCl é chamado efeito Donnan.*!

Lee e colaboradores® relataram uma maneira ndo convencional de sintetizar
a PANI, a reacdo utilizada foi uma polimerizacdo de disperséo estabilizada. Nesse
procedimento, a polimerizacdo foi conduzida em um sistema bifasico (mistura de

solvente organico e agua), sem mistura de estabilizantes (Figura 11).
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Esquema 8. Esquema da polimeriza¢@o oxidativa da PANI.®

A fase organica separa os mondmeros de anilina e o crescimento do
polimero ocorre pelas extremidades reativas da cadeia na fase aquosa. A sintese

produz amostras da PANI de alta qualidade e com poucos defeitos estruturais.*
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Figura 11. Representacéo do diagrama da polimerizacéo de disperséo estabilizada da PANI.*

Sabe-se que a condutividade e as propriedades mecanicas da PANI sao
melhoradas, quando a sintese é realizada entre 0 °C e 4 °C. Controlando as
condicbes de polimerizacdo, o pH e o nivel de dopagem é possivel alterar a
morfologia do polimero e, consequentemente, suas propriedades fisico-quimicas.*
A forma base esmeraldina da PANI € constituida por unidades reduzidas (y) e

1,?° onde as

unidades oxidadas (y-1) (Figura 12a), com y variando entre 0 e
unidades reduzidas sdo as estruturas benzenodides (Figura 12b) e as unidades
oxidadas séo as estruturas quindides (Figura 12c).

Dependendo do valor de y, o polimero pode apresentar os seguintes estados
de oxidacao:

I. y=1,;leucoesmeraldina (forma isolante, completamente reduzida),

II. 'y = 0,5; esmeraldina, (forma condutora, oxidacdo intermediaria ou 50%

oxidada),

lll. y=0; pernigralina (isolante, completamente oxidada).
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Figura 127. (a) Estrutura da PANI em dois estados de oxidagdo; (b) unidades reduzidas, (c) unidades
oxidadas.

Shimano e colaboradores® sugerem que a PANI seja uma mistura de
estados de oxidagdo, composta por unidades benzendides (reduzidas) e unidades
guindides (oxidadas) (Figura 13) e, além disso, propde que a média da oxidacéo da
cadeia polimérica seja dada por (1-y).

A estrutura da PANI (forma base esmeraldina) (Figura 13a) tem sido escrita
com duas unidades benzendides e uma quindide, o que ndo € uma estrutura

exata.>*®

o [k PETa {y,@jl

Figure 13. Estrutura da PANI, forma base (a) esmeraldina; (b) leucoesmeraldina; (c) pernigranilina.®

Em solucao e em filmes, diferentes formas isoméricas da PANI podem existir
simultaneamente. Isso porque posi¢cdes de grupos benzendides e quindides, na
molécula, podem ser alteradas. Esse processo € bem conhecido em reacfes

quimicas e recebe o nome de tautomerismo (Figura 14).%
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Figure 14. Tautomerizacéo e segregacao de fase da PANI.

O tautomerismo, ou seja, a migracao de atomos de hidrogénio € promovida
pelo vapor de agua da solucdo ou vapor de agua proveniente da evaporacdo do
solvente, favorecendo a formacdo de sequéncias estendidas de base
leucoesmeraldina (BL), base esmeraldina (BE) e base pernigranilina (BP). Como
resultado final desse processo ocorre segregacao de fase.

Leite e colaboradores,* utilizando técnicas de microscopia eletrénica de
transmissao (TEM), microscopia eletrbnica de forca atdmica (MFA) e difracdo de
raios X (DRX), conseguiram observar em um derivado da PANI, a poli(o-etoxianilina)
(POEA), regibes de fase, ou seja, ilhas condutoras em um filme ultrafino do

polimero.
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A desvantagem da PANI é sua baixa solubilidade em solventes

3738 o que restringe sua aplicabilidade em grande escala.®” A solubilidade

organicos,
pode ser melhorada de duas maneiras: primeiro, com a incorporacdo de &cidos
proténicos funcionalizados como dopante na cadeia polimérica, por exemplo, &cido
p-toluenossulfénico, acido canforssulfénico (CSA), acido sulfénico dodecil benzeno
e acido fosforico. A segunda alternativa é introduzir grupos substituintes (alquila,
alcoxila) na cadeia da PANI, produzindo derivados da PANI.®"*® A presenca de
grupos substituintes promove uma distorcdo da cadeia principal, reducdo da
conjugacao-Tr e, consequentemente, aumento da flexibilidade da cadeia polimérica.
Contudo, a melhoria na solubilidade do polimero em solventes organicos €
acompanhada pela reducdo na sua condutividade, quando comparado & PANI.*’
Dentre os derivados da PANI, a POMA tem sido bastante investigada, pois
possui uma boa solubilidade em solventes organicos, o que aumenta a sua
possibilidade de processamento.®® Os sais da POMA tém sido obtidos pela
dopagem com diversos acidos organicos, acido trifluoroacético, acido perclorico,
entre outros. Assim como a PANI, a POMA é sintetizada via polimeriza¢do oxidativa
do seu monémero (o-metoxianilina), utilizando o persulfato de aménio ((NH4)2S,0s)
como agente oxidante em solucdo aquosa de HCL.*° Norris e colaboradores™
afrmam que a dopagem da POMA, utilizando o CSA, produz um sal com

propriedades opticamente ativas (Esquema 9).

CH CHs CH CH CH
o’ 0’ o’ o 0 AT o
H H
| K |
MH M M= = CSA M M
0 CoA 2n
forma base esmeraldina da POMA POMA CSA

Esquema 9. Representacao da estrutura da POMA dopada com CSA.*

A quiralidade é induzida pela incorporacao de ions (+) ou (-) CSA na cadeia
do polimero como dopante.® Similar & PANI, a POMA pode ser obtida em cinco
estados de oxidacdo,*” sendo que os trés estados mais citados sdo: pernigranilina,
esmeraldina, leucoesmeraldina. O estado de oxidacdo esmeraldina, como ja foi
comentado para o caso da PANI, pode ser encontrado nas formas: condutora (sal) e

base (isolante).**
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A POMA vem sendo estudada na forma de po (sintese quimica), ou de

filme (sintese eletroquimica),***°

com diversas aplicagdes como: fabricagcdo de
filmes automontados,* preparacdo de materiais para inibir a corros&o,*’ dispositivos
eletrocrémicos,*® transistores,*® e outros tipos de dispositivos eletronicos.*

Os PCs, de uma forma geral, tém atraido a atencdo de diversos
pesquisadores, devido as suas aplicacdes em optoeletronica. A familia dos PCs é
vasta e, por isso, é possivel um numero imenso de aplicacdes. Dentre essas
aplicacdes, pode-se citar o uso do politiofeno na construcdo de supercapacitores
redox;** a utilizacdo do PPY na fabricacéo de sensores de umidade;> a utilizacéo da
PANI em lingua eletronica;>*** bem como seu derivado, POEA na fabricacéo de
sensores para pesticidas.”® A desvantagem dos PCs estd no fato de néo
apresentarem boas propriedades mecanicas e por isso € comum combinar as
propriedades de polimeros condutores com materiais isolantes, produzindo novos

materiais de interesse.
2.4. BLENDAS POLIMERICAS

O desenvolvimento de materiais utilizando a mistura de dois ou mais
polimeros pode criar estratégias para produzir materiais com propriedades Unicas
de cada componente da mistura a um baixo custo. E por esse motivo, que grande
atencdo tem sido dada para investigar esses sistemas, permitindo obter novos
materiais.’*®

Quando dois polimeros amorfos sdo misturados, ha possibilidade de produzir
uma mistura homogénea em nivel molecular, ou uma mistura com separacao de
fase, isto &, heterogénea.’®® A miscibilidade é rara na mistura de polimeros®®® e
depende de trés parametros: compatibilidade, proporcéo relativa da composicao da
blenda e das condicdes de temperatura e pressdo em que se encontram.®

O termo miscibilidade, normalmente, é wusado como sinbnimo de
compatibilidade. Contudo, na é&rea de materiais, a compatibilidade é uma
terminologia geral, usada para descrever se um resultado positivo ocorre quando
dois materiais sdo misturados simultaneamente, ou seja, a compatibilidade esta
relacionada ao desempenho final da blenda.*® A grande maioria das blendas
poliméricas s&o imisciveis e de acordo com essa terminologia s&o incompativeis.*®

A miscibilidade de uma mistura polimérica € dada pela equacédo de Gibbs:
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AGp = AHp, - TASH, (Equacéo 1)

onde AH, e AS,, séo, respectivamente, a entalpia e entropia da mistura e T a
temperatura em que ocorre o processo.® A miscibilidade ocorre, quando AG, é
negativa, mas a regra mais importante para miscibilidade dos polimeros é regida
pela Teoria de Flory-Huggins. De acordo com essa teoria, a miscibilidade de um
polimero de alta massa molecular ocorrerq, se o processo da mistura for
exotérmico.® Isso significa que as interacdes intermoleculares entre os polimeros
individuais perdem a intensidade, as moléculas se “soltam” e ocorrem interacdes
intermoleculares entre os componentes da blenda, sendo o excesso de energia
desse processo liberado para 0 meio externo, provocando o aquecimento da
mistura.®

A equacédo da energia de Gibbs (AGm) pode ser escrita de forma diferente,
seguindo o tratamento desenvolvido por Flory e Huggins para misturas de polimeros
e solventes. Para misturas poliméricas, o termo entropico na Equacédo 1 pode ser
expandido em uma entropia combinatéria do termo da mistura usando a fragao
volumétrica ®1 como termo de concentragdo.>*
ASm = —R %ln d1 + %lndbz] (Equagéo 2)
onde, ®1 é a fracdo de volume do componente 1 e r; 0 numero de segmentos do
polimero e R € a constante geral dos gases. Nota-se, pela Equacdo 2, que a
entropia da mistura diminui com o aumento da massa molar, pois, r; € proporcional
ao grau de polimerizacdo. Assumindo as interacdes na rede polimérica a entalpia da

mistura (AHmM) pode ser dada pela seguinte equacéo:
AHm = RTy®; 9, (Equacéo 3)

Fazendo a combinacdo das equacdes 2 e 3, a equacdo de Flory-Huggins

pode ser expressa da seguinte forma:

AGM=RT [ZInd1+ ZInd2+ x@ 102 (Equagdo 4)
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onde y é o parametro binario de interacdo Flory-Huggins, R é a constante
universal dos gases e T é a temperatura absoluta. Para polimeros com massa molar
infinita, a contribuicdo entropica é pequena e a miscibilidade ou imiscibilidade
depende do valor da entalpia da mistura. A miscibilidade é obtida somente quando o
valor de y for negativo.

A variagao da energia livre de Gibbs pode ser plotada em fungcédo de um dos
componentes da mistura (P;) para diferentes valores de y e, considerando um par
de polimeros de massa molares iguais pode se obter varias curvas que podem ser
representadas como mostra a Figura 15.%%

™ T T T T T T T r T

Regido spinodal

Binodal Fase Unica — estavel spinodal -

Temperatura (°C)

4x regido metaestavel
|

0 0.2 0.4 0.6

i | 1 1
0.8 1
Fracdo volumétrica do polimero

Figura 15. Diagrama de fase para misturas poliméricas.’®

A Figura 15 mostra trés regifes de diferentes graus de miscibilidade:

o regido que indica a misciblidade entre duas curvas binodais (estavel),

o guatro regifes metaestaveis fragmentadas entre as curvas spinodais e
binodais,

o duas regides de separacdo de fase indicando a imiscibilidade.

O diagrama ainda mostra a temperatura de solucao critica inferior (LCST) e a

temperatura de solucao critica superior (UCST). Para misturas de componentes com
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baixa massa molar é regra o diagrama apresentar dois pontos criticos, onde a
blenda polimérica mostra 0 LCST ou UCST.>®*

A UCST é a temperatura maxima na qual a mistura polimérica comeca a se
separar em duas fases e a curva que define os limites de metaestabilidade na
mistura é a binodal. Em blendas misciveis, a fronteira entre as fases é detectada
pela LCST, apds o aguecimento da mistura e, nesse momento, ocorre separacao da
fase dos componentes poliméricos. A curva “binodal” do diagrama separa as regides
estaveis e metaestaveis, enquanto que, a curva “spinodal” representa o limiar entre
as regides metaestavel e de instabilidade.>®

Quando o sistema polimérico sofre mudancas de varidveis, como
temperatura, pressdo e composicdo, ha uma separacdo de fase em regides
metaestaveis e spinodal. A regido metaestavel ocorre pelo mecanismo de
cristalizacdo, enquanto que a regidao spinodal surge espontaneamente com
flutuacdes através de volume, resultando na formacéo de morfologia co-continua,®
ou seja, uma morfologia onde os componentes da mistura fazem parte de uma Unica
estrutura, com cada fase se apresentando de forma continua e entrelacada. >’

Sabe-se que a energia livre de Gibbs precisa assumir valores negativos para
indicar a miscibilidade do sistema, isso € uma condicdo necessaria, mas, nao
suficiente. A segunda caracteristica termodinamica responsavel pela miscibilidade é
a variagcdo da energia livre da mistura ser convexa em ®;, em outras palavras, a
segunda derivada da energia livre de Gibbs em funcdo da composicdo da mistura

precisa assumir valores positivos de acordo com a equacéo abaixo®:

(azAGm

> 0 (Equacéao 5)
oo} )TP

Entdo, ndo basta que AGm seja negativa, € necessario que a derivada
segunda da energia livre de Gibbs em funcdo da composicdo da mistura assuma
valores positivos para que um sistema polimérico seja considerado como
verdadeiramente miscivel>®.

Vérias tentativas foram feitas para combinar as propriedades mecéanicas dos
polimeros isolantes com PCs, envolvendo formacédo de compdésitos e blendas, entre
elas: blendas de PANI com PMAM para produzir materiais anti-corrosdo;® mistura

de PANI com poli(3-hidroxibutirato), a fim de preparar um material biodegradavel e
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ao mesmo tempo semicondutor;*® e PANI/n&ilon 6 com o objetivo de introduzir novas
propriedades a fibra.®® A vantagem de misturar PCs com isolantes é a possibilidade
de produzir materiais com boas propriedades mecanicas associadas as
propriedades de interesse.®’ Dentre essas novas propriedades, encontra-se a
expectativa do surgimento de propriedades elétricas que possam ser alteradas em
funcdo da presenca de um analito. Essas mudancas nas propriedades elétricas
podem ser decorrentes de alteragcdes morfolégicas advindas da interacdo com uma

analito especifico.®?
2.5. SENSORES QUIMICOS

Sensores quimicos com polimeros conjugados tém sido desenvolvidos nas
Ultimas décadas. Esse tipo de sensor consiste basicamente de um eletrodo
apropriado modificado com um filme polimérico, cuja resposta elétrica muda de
acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do meio. Cada caracteristica pode
estar relacionada & presenca de composto quimico, forca idnica e pH.*

Os PCs sao baratos e podem ser processados como filmes, além de serem
sensiveis as varias classes de compostos, o que permite a obtencdo de novas
tecnologias a baixo custo.®®* No caso de sensores quimicos e biolégicos, o ponto
central € a interface do meio com o sensor, isto, porque é nesta regido que ocorre a
interacdo do analito com o receptor, para sua deteccdo.®® Sensores com PCs
possuem uma rapida adsorcdo e desorcdo, em temperatura ambiente e alta
sensibilidade e sdo obtidos por diversos métodos de facil desenvolvimento.®%°
Devido a alta sensibilidade, os sensores quimicos produzidos por esses materiais

sdo pouco seletivos e especificos,®

no entanto, sua especificidade junto as
diferentes classes de compostos pode ser melhorada, alterando o grupo funcional
do sensor quimico.®®

Estudo recente® demonstrou uma possivel interacéo entre varios pesticidas e
um derivado da POMA, permitindo a construcdo de um sensor que identificou a
presenca desses compostos em Aagua. Leite e colaboradores®® revelaram a
possibilidade de utilizacdo de materiais organicos, incluindo um polimero condutor
derivado da PANI na producdo de um conjunto de sensores (arrays sensor) para

determinacdo de ions de Cu®** em agua.
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Normalmente, os sensores séo obtidos pela deposicdo de camadas de filmes
em um eletrodo com pares de interdigitacbes. Sensores desse tipo sdo modelados

a

por um circuito equivalente desenvolvido por Taylor’®® e bastante utilizado por

Riul®*® que pode ser analisado pela Figura 16, onde:

_éc't Eletrélito

Dupla camada elétrica
T Filme
J

Eletrodo

(a) (b)

Figura 16. Diagrama esquematico de (a) um circuito equivalente para um sistema que representa um
eletrod%3metélico revestido por um filme fino imerso em um eletrdlito e (b) uma vista seccional do
sensor.

G; representa a condutancia associada com a transferéncia de carga através da
interface filme/eletralito.

C, € a capacitancia devido a geometria do eletrodo.

Cyq € a capacitancia devido a formacédo da dupla camada elétrica, formada pela
adsorcao de ions sobre a superficie do polimero que reveste o eletrodo e contra-
ions no eletrolito, representado por G4. Desta forma, observa-se que a condutancia
total do eletrdlito € dada por (G4+Gy). Este valor se aproxima de Gy, uma vez que a
condutividade do filme é extremamente pequena, comparada com Gg.

Cp representa a capacitancia do filme que recobre os eletrodos.

Gy representa a condutancia do filme nos eletrodos.

Cp esta paralelo a Gy, e este, esta em série com a solucao.

Os valores de capacitancia manifestados pela presenca do filme sdo aqueles
medidos na faixa de 100 a 10* Hz. Em baixas frequéncias, a dupla camada elétrica
domina os valores de capacitancia, enquanto que em altas frequéncias a
capacitancia é dominada pela geometria dos eletrodos.>*

A idéia proposta pelos sensores quimicos é obter respostas padrbes
(fingerprints) de amostras analisadas e armazena-las em um banco de dados.
Essas respostas seriam organizadas em ferramentas computacionais que

permitiriam discriminar e classificar o analito na amostra.®®
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A procura de novos materiais, que possam ser modificados, tem sido objetivo
de varias pesquisas no mundo inteiro. Estas pesquisas envolvem a utilizacdo de
materiais organicos com propriedades elétricas, 6pticas e magnéticas, tornando-os
grandes candidatos para a fabricacdo de dispositivos eletrénicos inovadores,®’ por
exemplo, dispositivos que possam realizar monitoramento ambiental, na

determinacao de pesticidas e metais pesados em agua.
2.6. POLUENTES AMBIENTAIS: AGROQUIMICOS E METAIS PESADOS

O uso intensivo de pesticidas tem causado varios problemas relacionados a
saude publica e ao desequilibrio ambiental, tais como contaminacfes de alimentos,
agua, solos, intoxicacbes de agricultores e, por fim, resisténcia de espécies
combatidas pelas substancias empregadas.®®

O desequilibrio ecolégico ocasionado pelos agrotoxicos gera problemas para
a propria agricultura, agravando o aparecimento de doencas e proliferacdo de
pragas, levando a um uso maior de pesticidas. Quando o0s agrotoxicos Ssao
aplicados diretamente no solo, eles podem sofrer degradacdo por via quimica,
fotélise ou acdo de microorganismos. Contudo, moléculas com alta persisténcia
podem permanecer no ambiente sem sofrer alteracdo. Neste caso, as moléculas
podem ser adsorvidas e/ou dessorvidas nas particulas do solo, sofrer lixiviagcéo,
atingindo lencdis subterraneos, ou serem levadas para aguas superficiais. °®%°

O pesticida (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-triazina), conhecido
popularmente como atrazina (Figura 17), pertence ao grupo das triazinas e, €

amplamente utilizado na agricultura brasileira.
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Figura 17. Representacdo da estrutura da atrazina.

7

Este pesticida € seletivo e possui a funcdo de controlar o crescimento de

ervas daninhas, principalmente em cultura de milho, cana-de-aglcar e soja. A
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atrazina € uma base fraca com caracteristicas polares e sua estabilidade pode ser
explicada pela configuracdo eletronica do anel heterociclico.®®™ Ela tem sido
encontrada em 4guas superficiais, subterraneas, chuvas e 4gua de neblina. Existem
varias associacdes deste pesticida com diversos problemas ambientais, como
contaminacdo do solo e plantas que se tornaram toxicas, pela concentracdo
absorvida do agrotéxico.®®

Outro poluente que constitui um risco para 0 meio ambiente e,
consequentemente, para a satde humana é o fon mercario (Hg®"). A contaminac&o
pelo mercurio ocorre pela dgua e solo, prejudicando a saiude humana e provocando
efeitos toxicos em plantas e animais.”* O fon mercirio tem propriedades toxicas e
acumulativas e uma exposicdo por um grande periodo causa severo dano ao
sistema nervoso central, desordens cognitivas e doenca de Minamata. A Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos recomenda que o nivel maximo de ions
Hg?* encontrado em &gua potéavel ndo seja superior a 2 ppm ou (10 nM).">"3

O fon Hg** pertence aos chamados “jons silenciosos”, pois, ao contrario dos
fons Fe?*, Mn** e Cu?', ele ndo possuem um sinal espectroscopico ou magnético;
isso devido a sua configuracéo eletronica 5d'° e 6s°.”%"*? A deteccdo por fluorimetria
€ baseada no uso de pequenas moléculas fluorescentes que coordenam
seletivamente com o ion, alterando seus niveis eletrdnicos e mudando seu perfil
fluorescente.”® Atualmente, muitos pesquisadores estdo utilizando compostos
fluorescentes como sondas para determinacdo de ions mercurio em ambientes
aquaticos.”™ Dentre esses compostos fluorescentes pode-se citar a 2,1,3-
benzotiadiazola (BT) (Figura 18) e seus derivados que nos ultimos anos tém sido

utilizados na fabricacdo de sensores para determinacéo de mercurio.”®
— \
Figura 18. Estrutura do nucleo 2,1,3-benzotiadiazola.

O corante fotoluminescente (BT) € utilizado para aumentar a eletroafinidade e
o valor do potencial de reducdo dos candidatos a aplicacdes em diodos emissores

de luz (OLEDs), contudo, devido a forte afinidade tiofilica para ions Hg*, alguns
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sensores para determinacdo de fons Hg?* utilizando materiais com nucleos de BT
tem sido declarados.”**
A BT é um cromoforo doador e receptor (D-A) de transferéncia de carga

intramolecular (ICT) eficiente,”®

apresenta configuragédo 1 estendida de forma que,
se apresenta como fluérofo diferenciado. O nucleo de BT auxilia na formacdo de
estruturas ordenadas, onde se destacam as interagdes intermoleculares do tipo Tr-1r.
Essa formacé&o de estruturas ordenadas ocorre devido a polarizacédo do anel da
tiazola.”

Ligantes macrociclicos contendo atomos de enxofre reagem pouco com
metais alcalis em solu¢cdo aquosa. Contudo, sua estabilidade aumenta com a

e

presenca de fons merclrio,”®® uma vez que esses ions mostram uma grande

f

afinidade para realizar coordenacdo com os atomos de enxofre.” Hana e

colaboradores”®

prepararam um eletrodo eletroquimico contendo trés camadas,
Pt/PANI/PVC com uma molécula fluorescente, estrutura semelhante a da 2,1,3-
benzotiadizola, o 2-mercaptobenzimidazol (2MBI) (Figura 19), para determinacao de

ions mercurio em solugcéo aquosa.

H
N
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N
Figura 19. Estrutura quimica do 2-mercaptobenzimidazol (2MBI).

H

A deteccdo e 0 monitoramento de ions mercurio em sistemas biolégicos e
ambientais apresentam, nos dias atuais, um grande desafio para a comunidade
cientifica. Por isso, ha um grande numero de investigacdes com objetivo de preparar
materiais que possam ser aplicados em sensores para identificacdo desse metal
pesado.”?

Diante desse contexto apresentado, a ideia de preparar materiais
poliméricos, por meio de metodologias simples, com aplicacbes em sensores
guimicos é algo estimulador e permite criar expectativas quanto a possibilidade de

fabricar um dispositivo de baixo custo. Somado a isso, a preparacao de blendas
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poliméricas hibridas preparadas com corantes fotoluminescentes pode produzir
novos materiais com ampla possibilidade de aplicacdo tanto em sensores quimicos

como em outros dispositivos eletronicos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

O mondmero o-metoxianilina, PMAM, BT, cloroférmio (CHCl3) e o acido
canfor sulfénico (CSA) foram comprados da Sigma-Aldrich Co.
Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

3.2. INSTRUMENTACAO UTILIZADA

e Sistema de deposicéo de filmes spin coating, modelo WS-400B-6NPP/LITE.

e Espectrofotbmetro de absor¢cdo no infravermelho Bomem & Braun com
transformada de Fourier (FTIR).

e Espectrofotdmetro de absor¢géo UV-Vis Beckman Du-600.

e Microscopio de Forca Atdmica (MFA) Veeco Innova (Instruments).

e Multimetro Keitley para medidas de corrente vs voltagem.

e Analisador Agilent 4284A para medidas de capacitancia.

e Multimetro Keithey 2400 Source Meter para medidas de condutividade.

3.3. SINTESE DA POMA

Inicialmente, 11,52 g de persulfato de aménio foram dissolvidos em 200 mL
de solucdo aquosa de HCI 1 mol-L™. Em outro béquer, 28 mL de o-anisidina foram
dissolvidos em 300 mL da mesma solugéo acida (HCI 1 mol-L™). Posteriormente, os
frascos foram mantidos em um banho de gelo até atingir uma temperatura cujo valor
permaneceu em uma faixa de 0 °C e 4 °C por 10 minutos ou até atingir uma
estabilidade. Em seguida, o agente oxidante foi adicionado lentamente ao
mondmero, sob agitacdo, e a reacdo foi mantida a uma temperatura constante
durante o processo de polimerizacdo. Apos quatro horas de reacao, a solucéo foi
filtrada em um funil de Buchner, com papel Whatman nimero 41 obtendo um pé
verde escuro referente a POMA no seu estado dopado. Em seguida, o polimero foi
lavado com acetona, até o filtrado tornar-ser incolor e, em uma segunda etapa, o po
resultante da reacdo foi colocado em 1 L de solucdo de NH4OH 0,1 mol-L* e

mantido sob agitacdo por 16 horas. Novamente, foi realizada uma filtragcdo e o
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material foi espalhado sobre placas de Petri para realizacdo da etapa da secagem,
sendo essa etapa realizada sob o vacuo por 48 horas.”™

3.4. PREPARACAO DAS BLENDAS POMA/PMAM

Para a formacéo das blendas, primeiramente, a POMA foi adicionada em 20
mL de CHCI;, para uma prévia dissolucdo, a temperatura ambiente. Apos 15
minutos de agitacdo, o CSA foi adicionado para realizacdo da dopagem. A massa
de CSA foi calculada em funcdo do numero de tetrameros de mol de POMA, de
acordo com a literatura.” O polimero permaneceu sob agitacdo por uma hora e
nessas condicdes o sistema POMA-CSA foi completamente solivel em CHCls.
Posteriormente, foi adicionado o PMAM em quantidade suficiente para obter
solugbes nas concentragdes de 5:95; 10:90; 25:75; 50:50 (m/m) de POMA/PMAM
(Esquema 10). Essas solu¢gbes foram nomeadas como PCM 5, PCM 10, PCM 25,
PCM 50, respectivamente (Tabela 1). Filmes de POMA pura (PC) e PMAM foram

preparados como referéncia.

Tabela 1. Nomenclatura dos materiais poliméricos.

_ Amostras Nomenclatura
POMA/PMAM 5% PCM 5

CSA POMA/PMAM 10% PCM 10
> POMA/PMAM 25% PCM 25
POMA-CSA POMA/PMAM 50% PCM 50

POMA pura PC
<« PMAM PMAM PMAM
POMA/PMAM

Esquema 10. Esquema para preparacéo
das blendas poliméricas.

3.4. PREPARACAO DAS BLENDAS HIBRIDAS

Para produzir os materiais hibridos, 0,05 g de BT foram adicionados na
solucdo de POMA-CSA. Apés 15 minutos de agitacdo, o PMAM foi adicionado para
produzir solucdes nas concentracdes de 5:95; 10:90; 25:75; 50:50 (m/m) (Esquema
11) que foram denominadas PCMB 5, PCMB 10, PCMB 25, PCMB 50,

respectivamente, onde a letra B se refere a presenca do corante (Tabela 2). Filmes
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de POMA hibrida pura (PCB) e PMAM hibrido (PMB) foram preparados como
referéncia. Todas as solugdes foram mantidas sob agitagéo por 4 horas.

Tabela 2. Nomenclatura dos materiais poliméricos hibridos.

_ Amostras hibridas Nomenclatura

POMA/PMAM 5% PCMB5
CSA POMA/PMAM 10% PCMB 10
\) POMA/PMAM 25% PCMB 25
POMA-CSA POMA/PMAM 50% PCMB 50
POMA pura PCB
« BT PMAM PMB
POMA/CSA/BT
PMAM \)
POMA/PMAM hibrida

Esquema 11. Esquema para preparacao
das blendas poliméricas hibridas.

3.5. PREPARACAO DE FILMES FINOS

Para produzir filmes finos, as solucdbes mencionadas acima foram
depositadas em substratos de vidro (1,0 x 2,5 cm) pela técnica de spin coating com

rotacdo de 3000 rpm por 15 s.

3.6. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS OBTIDOS PELA TECNICA DE SPIN
COATING

3.6.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) sob a forma de filmes e gravadas no
espectrofotdmetro Michelson Bomem & Braun na faixa de 400-4000 cm™, com

preciséo de 4 cm™
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3.6.2. Espectroscopia de Absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
As propriedades Opticas por aborcdo UV-Vis foram analisadas
espectrofotometro modelo Beckman DU-600 na faixa de 400-900 nm, localizada no

Laboratorio de Catdlise (LabCat) do Instituto de Quimica da UnB.

3.6.3. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas na temperatura de
300 K, usando um laser de excitagdo em 405 nm e detectadas por um
espectrofotometro home-made, usando fendas de 0,10 mm e velocidade de

digitalizacdo 1 nm-s™.

3.6.4. Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

A morfologia dos filmes foi analisada por um microscoépico de for¢ca atbmica
alocado no LDCI do Departamento de Engenharia Elétrica da UnB. Inicialmente, as
imagens foram obtidas pelo modo contato (512 x 512 pixels) e, posteriormente, pelo
modo tapping (512 x 512 pixels). Os modos contato e tapping foram realizados em
um microscopico de varredura de sonda Veeco Innova (Instruments). As imagens
topograficas (height) e as imagens de fase foram gravadas simultaneamente em
condi¢cbes ambientes. Foi utilizado um cantilever comercial de silicio dopado com
antiménio, que oscilou em sua frequéncia de ressonancia fundamental
compreendendo a faixa entre 60 e 100 KHz. Os valores da rugosidade média (Ra) e
desvio da rugosidade meédia (Rms) foram calculados usando SPMLabAnalysis
v7.00.

Os dados foram obtidos no LDCI do Departamento de Engenharia Elétrica da
UnB.

3.6.5. Medidas de Condutividade pela Técnica de Quatro Pontas

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas pela técnica de quatro
pontas, método amplamente utilizado na literatura.”®" Nesta técnica, as pontas s&o
contatos pontuais que monitoram a corrente e a voltagem em um suporte, onde elas

1181 ou em quadrados.'"®%° A distancia das pontas deve

sdo dispostas em linhas
ser equivalente uma das outras.’"*®! Por isso, para realizacdo das medidas, os

contatos foram dispostos equidistantes entre eles (Figura 20).
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2 4

Figura 20. Desenho esqueméatico da posicdo dos terminais de uma amostra para medida de
condutividade.

Para obter as duas resisténcias R, e Ry, necessarias para o célculo da
condutividade, aplica-se uma corrente dc entre os contatos 1 e 2 e mede-se a
voltagem em 4 e 3 (V4 3). Posteriormente, aplica-se uma corrente entre os contatos 2

e 4 e mede-se a voltagem Vi3. Ra e R, podem ser calculadas pelas seguintes

expressoes:
Ra=Va43ll12 (Equacéo 6)
Ry =Vi3lloa (Equacéo 7)

onde, R, e Ry sdo valores relacionados a resisténcia da folha (Rs) do material

através da equacéo de van der Pauwn (equacéo 8):"°

exp(-TTR4/Rs) + exp (-TTRu/Rs) =1 (Equacéo 8)

Esta equacdo pode ser resolvida numericamente para Rs e, finalmente, a

resistividade (p) pode ser calculada usando a equacéo 9:

p = R, (Equacéo 9)

onde, d se refere & espessura das amostras.”” Apés, o célculo do valor da

resistividade, a condutividade elétrica dos materiais pode ser obtida pela equacéao:

o=1/p (Equacéo 10)

As medicbes foram realizadas no LDCI do Departamento de Engenharia
Elétrica da UnB.
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3.6.7. Medidas de Capacitancia

Para as medidas de capacitancia, com corrente alternada (AC), foi utilizado o
equipamento Agilent 4284A, com a varredura de frequéncia na faixa 10° a 10° Hz,
para obtencdo do espectro de capacitancia. Os materiais foram depositados, pela
técnica de dip coating, realizada manualmente, em um microeletrodo com 25 pares
de interdigitacbes de ouro, cada digito apresentou 10 microns de largura e de
distancia entre eles conforme ilustrado pela Figura 21. O tempo de deposicéo foi de

1 minuto para todas as amostras.

10 pm
1

i

10 pm

Figura 21. llustracdo de um microeletrodo interdigitalizado (a) vista frontal e (b) vista de frente de um
par de digitos.*

Os primeiros espectros de capacitancia foram obtidos no ar e,
posteriormente, os filmes poliméricos ndo hibridos e hibridos foram imersos em
solucdes de eletrolitos, para verificar as respostas elétricas frente as solucdes de
pesticida e de cloreto de mercurio (1), respectivamente. Para esses casos, 0s filmes
ficaram mergulhados em solucdo aquosa por 45 minutos. Nesse tempo, foram
realizadas nove curvas de capacitancia, sendo a Ultima curva considerada para
analise.

Considerando os materiais poliméricos desdopados, ap0s 0 contato com a
solucdo de pesticida, os filmes foram lavados com agua deionizada, sob agitacao
por 2 minutos e imersos novamente na solucdo alcodlica para verificar se o
processo de interacdo entre a cadeia polimérica e 0 pesticida era um processo
reversivel. Apds a andlise dos espectros de capacitancia, foram escolhidas duas
frequéncias de trabalho (1 KHz e 10 KHz) e trinta medic6es de capacitancia foram
realizadas nessas frequéncias, sendo que a média desses pontos foi utilizada para
construcéo do grafico capacitancia versus concentracao de atrazina.

As medicbes foram realizadas no LDCI do Departamento de Engenharia
Elétrica da UnB.
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3.6.8. Analise de Componente Principal (PCA)

A andlise de componentes principais consiste de re-escrever as coordenadas
de dados em outro eixo mais apropriado para andlise de dados. Isso pode ser
melhor compreendido, considerando que n-variaveis originais (X;j) vao gerar por
meio de combinagdes lineares, n-componentes principais (Yi;). As n-componentes
principais apresentam como caracteristicas, além da sua ortogonalidade, a
obtencdo em ordem decrescente de méaxima varidncia. Em outras palavras, a
componente principal 1 contém mais informagdo estatistica que a componente
principal 2 e esta componente, por sua vez, possui mais informacédo estatistica que
a componente principal 3 e assim sucessivamente.?%

Para gerar uma matriz de i-componentes principais € necessario encontrar a
matriz de variancia e covariancia S. Para isso, séo calculados, inicialmente, os
valores médios de cada coluna da matriz original (Xj) e, posteriormente, realiza-se a
subtragéo desse valor de cada elemento da matriz, obtendo-se uma matriz centrada
na média (A;j). A matriz de variancia e covariancia (S) pode ser obtida pelo produto
da matriz transposta de A (A’) por A, dividido pelo grau de liberdade da matriz (v),

conforme é mostrado pelas equacées abaixo:®*

S = i Y (Aij— A)(Aik — Ak ), Equacdo 11

Onde,

~ 1

A) iL, Aij, i=1,2,.... , P Equacéo 12

A matriz S pode ser re-escrita da seguinte forma:

S=— AA Equacéo 13

n-1

Apbs o célculo da matriz de variancia e covariancia é necessario encontrar 0s

autovalores da matriz S, dados pela equacao:
|IS— Al =0 Equacéo 14

onde, | é a matriz identidade e A sdo os autovetores procurados. 8282
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A resolugdo da equacédo 14 fornece duas raizes (A1 € A) que ao serem
somadas fornecem o valor total da variancia. Para encontrar os valores de variancia
das PCs 1 e 2, realiza-se uma regra de trés simples, considerando o valor total da
variancia como 100% e encontrando a percentagem referente a cada valor das
raizes. Os valores em percentagem das raizes (autovetores) A; e A, séo os valores
relacionados a quantidade de informacédo das PCs.

A penultima etapa para obtencdo de um grafico de PCA consiste em
encontrar os eixos perpendiculares (Componentes Principais). De forma resumida, a

matriz de autovetores é definida pela equacgéo 15.

IS—Ax]l|xU=0 Equacéo 15

Para cada autovalor ha dois autovetores que comporéo a matriz U e, apés a
analise das matrizes (U; e U;) de autovetores, percebe-se que esses séo
ortogonais, gerando independéncia dos eixos principais e garantindo que as
informacdes ndo sejam redundantes nas componentes. Ap0s a normalizacdo da
matriz de autovetores, seus valores tornam-se 0s cossenos-diretores do angulo a
que as componentes principais fazem com o sistema de origem.®?° Considerando,
essas informacdes calcula-se as novas coordenadas dos pontos-amostra com

relacéo ao novo sistema de dados, utilizando a seguinte equacao:

Yom XUmm = Fq, Equacéo 16

onde, F,m € a matriz das coordenadas da n amostras sobre m componentes
principais, Unm € a matriz de autovetores normalizados e Y, € a matriz dos dados
originais centrados na média.®*

Apés a substituicio de valores na equacdo 16, é possivel verificar as
informacdes dos dados experimentais em grafico de PCA. O grafico da componente
principal 1 versus a componente principal 2 permite uma analise estatistica dos
pontos experimentais no espaco n-dimensional.®?

Nesse trabalho, a aquisicdo dos dados para criacdo dos graficos de PCA foi
realizada por meio de um programa criado pela plataforma Labview, desenvolvido
pelo LDCI. Os gréficos foram gerados no programa Matlab 7.9 pelo Dr. Guilherme

de Souza Braga, da Escola Politécnica da Universidade de S&do Paulo (USP). As
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frequéncias de trabalho escolhidas foram 1 KHz para os materiais dopados e 10kHz
para os materiais ndo dopados. A escolha desses valores foi devido ao fato de que
nessas frequéncias obteve-se melhor discrepancia entre as curvas de capacitancia
dos materiais poliméricos apds o contato com a solucdo de analitos. Cada ponto da
matriz foi obtido pela média de 30 medicdes realizadas para cada sensor em
diferentes concentra¢ces de solucdo de pesticida e cloreto de mercurio (Il).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACOES DAS BLENDAS POMA/PMAM PREPARADAS PELA
TECNICA DE SPIN COATING

4.1.1. Analise por Espectroscopia no Infravermelho (V)

A Figura 22 mostra o espectro de transmitancia, no IV, da POMA no seu
estado desdopado. Foram observados picos em 3395, 2928, 1588, 1503, 1491,
1455, 1338, 1262, 1173, 1024, 835, 602 e 461 cm™. Os picos que aparecem em
1213 e 1262 cm™ podem ser associados ao estiramento das ligacées C-N.%

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm'1)

Figura 22. Espectro no IV da POMA desdopada.

A banda em 3395 cm™ é atribuida a vibracdo do estiramento N-H do grupo
CesHs-NH, enquanto que a vibragéo do estiramento CH3z do grupo OCH3 aparece em
2936 cm’. As bandas em 1588 e 1503 cm™ s&o relacionadas aos anéis quindides e
benzoéides, respectivamente. O pico que aparece em 1455 cm™ é devido ao modo
de deformacdo do grupo CHs. As duas bandas em 1338 e 1262 cm™ s&o
caracteristicas de absorcdes atribuidas ao estiramento do -CNH, da amina
aromatica.®

As blendas poliméricas apresentaram absorcdes similares e caracteristicas
da POMA, do PMAM e do CSA, como era esperado (Figura 23).
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Figura 23. Espectros no IV da (a) POMA, PMAM, CSA e (b) dos materiais POMA/PMAM 5, 10, 25 e
50%.

As principais absor¢des desses materiais estao relacionadas na Tabela 3.

Tabela 3. Atribuices das bandas no IV da POMA dopada com CSA, PMAM e suas blendas.”>%*%

NGmero de onda (cm™) Atribuicao
602 deformacdao fora do plano da ligacdo C-H da POMA
667 — 960 deformacao da ligacdo C-H do PMAM
1150 deformacao assimétrica do C-C=0 do PMAM.
1351 estiramento da ligacdo C-N aromética, indicando grupo amino
aromatico secundario.
1495 estiramento C-N dos anéis benzoides
1650 estiramento C-N dos anéis quinéides
1728 estiramento do C=0 do grupo éster pertencente ao PMAM
1738 estiramento do C=0 do CSA
2954 deformacéo simétrica da ligacdo C-H do PMAM
2961 estiramento C-H no grupo metoxila substituido
3434 Overtone (2 x 1728) da vco) doPMAM
3443 estiramento N-H

A frequéncia de vibracdo em 1650 cm™ pode ser atribuida aos anéis
quindides, enquanto que a vibracdo em 1495 cm™ se refere & presenca de anéis
benzéides. No entanto, esses picos sdo descritos na literatura, na regido de 1588 e
1500 cm™, respectivamente. 3%

A contribuicdo dos estiramentos N-H ocorre em 3395 cm™ e pode ser
mascarada pela presenca de pequena quantidade de &gua na amostra,®
proveniente do solvente, no momento do preparo da amostra, ou pelo overtone do

estiramento da carbonila (C=0) do grupo éster do PMAM.®® As bandas observadas
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em 1047, 789, 712, 602 cm™ estdo associadas aos substituintes de anéis
aromaticos.®®
Estudos anteriores relataram que a banda em 1742 cm™ é contribuicéo do

estiramento da carbonila (C=0) do dopante,?%°

revelando que o CSA foi
incorporado na matriz polimérica.®® Esta banda aparece forte e bem definida em
1738 cm™, no espectro de IV das amostras analisadas e pode ser sobreposta pela
banda do éster do PMAM em 1728 cm™.%” O espectro do polimero isolante mostra
um pico em 2954 cm™, atribuido & deformac&o simétrica da ligacdo C-H. O pico em
1150 cm™ pode ser atribuido & deformacéo assimétrica do C-C=0%"® pertencente
ao PMAM. Bandas entre 960 e 667 cm™ sdo associadas as deformacdes das
ligacBes C-H.%

Os espectros no IV das blendas hibridas pelo corante (BT) sdo espectros de
dificil interpretacdo, devido a sobreposicdo de bandas dos grupos funcionais
provenientes dos polimeros e do corante, dificultando a identificacdo das transi¢cdes
correspondentes a cada componente do material. Entdo, julgou-se desnecesséria a

apresentacao desses dados, ja que nao trazem informacdes relevantes ao trabalho.

4.1.2. Analise por Absorcao no UV-Vis
As curvas caracteristicas da absor¢cédo no UV-Vis da POMA dopada com CSA

e das blendas sdo mostradas na Figura 24.

0,35 - ——PC
1 ——PCM 5
0,30 PCM 10
——PCM 25
0,25 - PCM 50
0,20 823 nm

] 744 nm 833nm
0,15 - M\

0,10 - \ 816 n
0’05f 839 nm
0,00 - /\-/

-0,05 -

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Absorbéncia (u.a.)

Figura 24. Espectro de absor¢do no UV-Vis da POMA e das blendas POMA/PMAM nas
concentracdes de 5, 10, 25 e 50%.
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De acordo com a literatura,®

a POMA pode apresentar trés bandas com
absorcdo em, aproximadamente, 324-328; 412-417 e 867-881 nm. A primeira
banda € atribuida a transicdo m-mm* dos anéis aromaticos benzéicos; a segunda e
terceira bandas séo justificadas pelas transi¢cdes polaron-r* e -pélaron. As bandas
em 412-417 e 867-881 nm estdo relacionadas a formacao de pdlaron e ao nivel de
dopagem, respectivamente.®*®° Patil et al®® descreveram que o alargamento da
banda na regido de 560 nm sugere a formacéo da fase pernigranilina, durante o
processo de polimerizacéo.

Estudo anterior*? publicou um espectro no UV-Vis da POMA dopada com
CSA e os autores verificaram a presenca de bandas em 320, 615 e 820 nm e um
pequeno pico em 420 nm. Novamente, os picos em 320 nm correspondem as
transicdes T-m* da cadeia. A banda em 420 nm foi atribuida aos poélarons
caracteristicos do polimero protonado, enquanto que o pico em 820 nm indica a
forma sal esmeraldina da POMA. A absor¢cédo em 600 nm representa a fase isolante
pernigranilina do PC. Isto indica que a POMA pode ser formada por uma mistura de
fases condutoras e isolantes.*?

Neste trabalho, as blendas preparadas sem o BT e dopadas com CSA
apresentaram duas bandas de absorcdo e um “ombro” em 550 nm (Figura 24). A
primeira banda de absorcdo ocorreu em 450 nm e a banda principal em 744 nm,
aproximadamente. Todas as blendas POMA/PMAM apresentaram as trés bandas
de absor¢do (incluindo o pequeno “ombro” na faixa de 519-559 nm),
correspondentes ao PC, entretanto, com diferentes intensidades. Além disso, a
banda principal de absorcédo foi deslocada para comprimentos de onda maiores,
absorvendo na faixa de 816 a 839 nm. Esse deslocamento pode sugerir uma
interacdo do PC com a matriz do PMAM através de interacdes de van der Waals.*

Estes resultados mostraram que a POMA manteve sua capacidade de
absorcao dentro da matriz de PMAM, polimero que ndo absorve nesta regido do
espectro.’ E importante dizer que a POMA ndo promoveu nenhuma alteracdo na
transicao eletrbnica do PMAM. O PC absorveu apenas em sua regido caracteristica,
apos suas possiveis interacdes, dentro da matriz do polimero isolante.®

As blendas preparadas com o PC hibrido (Figura 25) mostraram espectros de
absorcdo no UV-Vis diferentes, comparados aos espectros das blendas
POMA/PMAM, sem o PC hibrido, como era esperado.
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Figura 25. Espectros de absor¢édo no UV-Vis das blendas preparadas com a presenca de BT.%®

As amostras hibridas revelaram uma forte banda de absorcéao na faixa de 600
a 1000 nm com um maximo em 805-814 nm para todas as amostras. De acordo
com a literatura,®® a BT apresenta duas bandas de absorcdo: uma em 220 nm e
outra em 310 nm, ou seja, o corante ndo absorve na regidao de 400-1000 nm,
sugerindo a existéncia de interacao entre ele e o PC. Outra caracteristica dos novos
materiais foi o desaparecimento das pequenas bandas (‘ombros’) em comprimentos
de ondas menores que 600 nm. Isto também pode ser explicado pelas interacdes
entre a molécula fotoativa (BT) e o PC. Essas interacdes podem ser do tipo van der
Waals, pois, ndo ha formacédo de novos compostos. Todas as amostras preparadas
com o PC hibrido produziram novos materiais com bandas largas de absorcao.
Pode-se observar que as blendas PCMB 25 e PCMB 50 tiveram uma absorcao
maior que o PCB, enquanto as blendas com baixa concentracdo do PC hibrido, mas
com a mesma quantidade de BT mostraram uma absorcdo menos intensa,
indicando que a interacdo do corante ocorre, principalmente, com o PC e ndo com o
PMAM.*°

Alguns estudos apresentaram a hibridizacdo da POMA com moléculas de
DNA e RNA, sendo que o novo material apresentou diferentes propriedades
elétricas.”* No caso da molécula de corante eram esperadas novas propriedades
Opticas.

Nas ultimas décadas polimeros conjugados e moléculas contendo unidades
de BT tém chamado a atencdo de muitos pesquisadores, devido as suas aplicacdes

em diferentes areas como diodos emissores de luz organicos (OLEDs),* sistemas

68



biolégicos® e células solares.®® Somado a isso, blendas poliméricas com novas
propriedades 6pticas tém sido utilizadas na manufatura de dispositivos eletrénicos.*
Dentro dessas perspectivas, a BT mostrou ser eficiente no aumento da intensidade
de absorcdo no UV-Vis dos materiais poliméricos aqui estudados,? permitindo criar
expectativas de aplicabilidade desses materiais em dispositivos eletronicos.

4.1.3. Analise por Fotoluminescéncia (PL)

Inicialmente, foi realizada uma tentativa, para verificar a PL do PC e das
blendas PCM 25 e PCM 50 e nenhuma dessas amostras apresentou ter capacidade
para emisséo de luz. Shimano e colaboradores® relataram que muitos PCs exibem
PL somente em sua fase reduzida. Desta forma, a PL na base esmeraldina (BE) é
atribuida aos grupos benzendides/aminas, enquanto que a supressdo da PL é
promovida pelos grupos quinoides/iminas da cadeia polimérica, em outras palavras,
a emissao de luz promovida pelos grupos reduzidos € inibida pelos grupos oxidados
da cadeia do polimero.

A forma base da PANI dissolvida em N-metilpirrolidona (NMP) apresenta uma
PL em 409 nm, quando excitada com um comprimento de onda de 300 nm.
Entretanto, essa PL é drasticamente reduzida, quando os grupos benzendides séo
oxidados para grupos quindides. Nenhum sinal de PL é observado, quando a forma
base leucoesmeraldina (BL) € totalmente oxidada para forma BE, utilizando H,O,.
Contudo, alguns filmes de BE, preparados utilizando NMP, exibem algumas vezes
PL e outras ndo.*

Em contrapartida, o PC hibrido e suas blendas apresentaram-se como
materiais fotoluminescentes. Os espectros de PL desses materiais podem ser
analisados pela Figura 26. E possivel observar que os materiais apresentaram uma
banda na faixa de 476-550 nm, que pode ser atribuida a presenca do corante, pois
0s materiais sem o processo de hibridizacdo néo apresentaram PL.* O espectro da
molécula de BT em CHCI; revela uma banda centrada em aproximadamente 400
nm. O deslocamento desta banda, nos novos materiais, para comprimentos de onda
maiores pode ser justificado pela interacdo da BT com o PC. Essa interacdo seria
responsavel por um aumento do comprimento das ligagbes 1T do corante e,

consequentemente, seu deslocamento para comprimento de ondas maiores.*®
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Figura 26. Espectros de PL da POMA hibridizada (PCB) e de suas blendas (CPMB).90

Outra observacéo feita na Figura 26 € a PL mais intensa da blenda PCMB 10.
Uma possivel explicacdo para este comportamento pode ser o fato de que em altas
concentragbes de PC hibrido, isto €, acima de 10% de PC hibrido, a PL seja
suprimida. Isso sugere que ha uma concentracdo Otima do PC hibrido para
preparacdo dessas amostras que pode interagir com a molécula de BT, obtendo
materiais com uma melhor eficiéncia na intensidade da PL.%° Além disso, a PL é um
processo competitivo e é impossivel controlar o nimero de decaimentos eletrénicos
com emissao de luz, de forma que, torna-se dificil a comparacéo de intensidade da

PL entre as amostras.

4.1.4. Analise por Microscopia de Forca Atémica (MFA)

Atualmente, uma das técnicas utilizadas para o estudo de polimeros é a
microscopia de varredura por sonda. A alta resolucdo da imagem, a disponibilidade
de instrumento comercial de alta qualidade, associada com a grande facilidade de
preparacdo da amostra, fazem dessa técnica uma poderosa ferramenta na
caracterizacdo dos materiais.*

O MFA pertence a classe dos microscépios de varredura por sonda. As
principais vantagens da MFA, na analise morfoldgica e estrutural dos materiais, sédo
a alta resolucdo da imagem em trés dimensdes; a ndo necessidade de revestimento
condutivo das amostras, como acontece na analise por MEV; permite quantificar a
rugosidade e diferenciar as diferentes fases elastoméricas; bem como determinar a

dimens&o fractal das superficies.>>'
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A separacdo de fase no polimero é observada por MFA, utilizando o modo
tapping. Neste modo, a amplitude de vibragéo do cantilever oscila quando a agulha
esta entre 20 e 100 nm de distancia da superficie e somente toca na amostra por
um breve periodo de tempo. A ponteira oscila com frequéncia de 50.000 a 500.000
vezes por segundo.”® Como a ponta da agulha fica préxima & amostra,
caracteristicas vibracionais do cantilever, como frequéncia de ressonancia,
amplitude e angulo de fase, sdo alterados, devido & interacdo ponta-superficie.'*
Quando o deslocamento do angulo é detectado, ha um aumento no contraste da
imagem, especialmente para superficies heterogéneas, e esta interacdo leva a uma
imagem de fase no modo tapping do MFA.*%

Neste trabalho, as primeiras imagens de MFA foram obtidas, no modo
contato, utilizando a POMA desdopada. As caracteristicas da morfologia da POMA
desdopada e de suas blendas estédo resumidas na Tabela 4.

A amostra PCM 75 foi uma blenda preparada com 75% do PC. Com o tempo,
percebeu-se que esse material comportava-se como o PC puro e, portanto, esta
blenda foi descartada para as demais analises.

A superficie da POMA pura no seu estado desdopado apresentou globulos
arredondados, similares ao que € descrito na literatura para a PANI e seus
derivados.'%31%41% percebe-se, nas imagens, que ha um incremento dos glébulos
caracteristicos da POMA, nas superficies das blendas, a medida que aumenta a
concentragéo do PC.

A Figura 27 mostra as imagens topograficas do PC dopado com CSA, de
suas blendas e do PMAM. A morfologia do PC, da blenda PCM 50 e do PMAM
mostraram pequenos globulos sobre sua superficie [Figura 27(a,e,f)], enquanto que
as amostras PCM 5, PCM 10 e PCM 25 revelaram estruturas que lembram
pequenos cristais [Figura 27 (b-d)]. Esses “cristais” foram originados da
recristalizacdo do dopante (CSA) sobre a superficie das blendas poliméricas depois

do processo de evaporacéo do solvente.*
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Tabela 4. Imagens de MFA da (a) POMA desdopada e das blendas (b) PCM 25, (c) PCM 50, (d)

PCM 75 e (€) PMAM.

Amostras

Area de Varredura (3 um)

Caracteristicas

POMA

POMA/PMAM, 25%

POMA/PMAM, 50%

POMA/PMAM, 75%

PMAM

(@)

(b)

(©)

(d)

(e)

Superfice formada por
gldébulos

Presenca de furos
na superficie do
PMAM

Surgimento de
glébulos na
superficie do PMAM

Glébulos semelhantes
aos visualizados na
superficie da POMA

pura.

Superficie lisa
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AT e S n

Figura 27 Imagens topograficas por MFA de (a) POMA (PC); blendas POMA/PMAM (b) PCM 5, (c)
PCM 10, (d) PCM 25, (e) PCM 50 e (f) PMAM. Imagens de fase da (g) POMA; blendas POMA/PMAM
(h) PCM 5, (i) PCM 10, (j) PCM 25, (k) PCM 50 e (I) PMAM. Area de varredura 10 x 10 pm.
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As imagens de fase [Figura 27 (h-k)] das blendas preparadas sem o PC
hibridizado n&o indicaram separagcdo de fase entre os polimeros. As imagens de
fase do PC e do polimero isolante [Figura 27 (g,l)] ndo apresentaram nenhum
contraste de cor, pois, sdo amostras puras.®

As imagens de MFA dos materiais obtidos com BT revelaram que o corante
modificou a morfologia da POMA e de suas blendas (Figura 28).

Imagens topograficas dos materiais hibridos revelaram que em baixas
concentracfes de PC ha globulos da POMA cobertos pela matriz de PMAM [Figura
28 (b,c)]. Blendas com alta quantidade de PC hibrido apresentaram uma superficie
com agregados de glébulos, produzindo estruturas que lembram escovas e ilhas
sobre sua superficie [Figura 28 (d,e)]. Enquanto isso, a morfologia do PC hibrido
apresentou estrutura aparentemente rigida e alongada [Figura 28 (a)]. Esta
morfologia é incomum para PCs.*° A morfologia do PMAM também foi alterada,
conforme pode ser analisada pela [Figura 28 (f)].

Considerando as imagens de fase, pode-se dizer que pela técnica de MFA
nao foi verificado a separacdo de fase entre os constituintes das blendas hibridas
[Figura 28 (h-k)], pois, ndo houve contraste de cor nas referidas imagens. Essa é
uma importante caracteristica para blendas fotoluminescentes, pois, considerando
uma possivel aplicacdo desses materiais em OLEDs, uma separacdao de fase
poderia ser responsavel pela baixa eficiéncia da emissdo de luz e mudanca no
comprimento de luz emitido com a aplicacdo de uma voltagem.'°®® Novamente, as
imagens de fase do PCB [Figura 28 (g)] e do PMAM hibridizado (PMB) [Figura 28 (1)]
nao mostraram contraste de cor, sugerindo que ndo ha separacédo de fase entre a

BT e as matrizes poliméricas.*
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Figura 28. Imagens topograficas da (a) POMA hibridizada com BT (PCB); blendas POMA/PMAM
preparadas com a presenca do BT (b) PCMB 5, (c) PCMB 10, (d) PCMB 25, (e) PCMB 50 e (f) PMB.
Imagens de fase da (g) PCB; blendas POMA/PMMA (h) PCMB 5, (i) PCMB 10, (j) PCMB 25, (k)
PCMB 50 e (I) PMB Area de varredura: 10 x 10 pm.
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Uma analise quantitativa das imagens topograficas permite comparar a
rugosidade entre os materiais. Para isso, € necessario determinar os parametros da
rugosidade: Rms (root-mean-square average) e Ra (arithmetic average). Ambas sao
desvios da altura do nivel da superficie e podem ser calculadas, respectivamente,
pelas Equacdes 17 e 18:

Rms = 1/N [TV, Zi2]¥? (Equacdo 17)
e
Ra=1/N YN ,|Zi| (Equacéo 18)

onde, N é o nimero de pontos dados e Zi a distancia do nivel de superficie. "

Com os valores de Rms e Ra, € possivel, estatisticamente, classificar uma
superficie com maior ou menor rugosidade. A rugosidade € definida como: a razao
entre a altura dos “picos” e “vales” sobre a superficie da amostra.'°® Diante disso,
se a superficie é suave Rms e Ra serdo similares. Mas, se a superficie é rugosa, ou
seja, se possui um consideravel namero de ilhas e vazios, o valor de Ra sera menor
que o de Rms. 1%

Considerando essas informacdes, era esperada uma variacao da rugosidade,
na superficie das blendas, com o aumento da concentracdo do PC. Pode-se
observar que a rugosidade da superficie aumenta continuamente, quando
comparada a superficie da POMA, até atingir a concentracdo de 25% (PCM 25) na
matriz polimérica. ApOs essa concentracdo, ha uma reducdo da rugosidade
registrada pelos valores de Ra e Rms. Os altos valores de Ra e Rms podem ser
justificados pela presenca de “cristalitos” na superficie dos materiais [Figura 29 (a) e

Tabela 5].

Tabela 5. Valores de Ra e Rms para superficies da POMA, PMAM e suas blendas.
Amostras PC PCM5 PCM10 PCM25 PCM50 PMAM

Ra(nm) 10,7 356 54,9 69,4 10,5 1,9
Rms (hm) 136 56,6 77,1 1003 136 2,6

Pode-se observar que os “cristais” sobre a superficie das blendas PCM 5,

PCM 10 e PCM 25 (Figura 27) preparadas sem a presenc¢a da BT sdo responsaveis
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pelo aumento da rugosidade dos materiais, de acordo com os valores de Ra e Rms
[Figura 29 (a)] e Tabela 5. As blendas PCM 5, PCM 10 e PCM 25 mostraram valores
de Ra de 35,6; 54,9 e 69,4 nm e valores de Rms de 56,6; 77,1 e 100,3 nm,
respectivamente. Por outro lado, as amostras PC, PCM 50 e PMAM apresentaram
valores de Ra de 10,7; 10,5 e 1,9 nm e valores de Rms de 13,6; 13,6 e 2,60,

respectivamente.
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Figura 29. Valores de Ra e Rms de (a) PC e das blendas PCM 5, PCM 10, PCM 25, PCM 50 e
PMAM; (b) PCB e das blendas PCMB 5, PCMB 10, PCMB 25, PCMB 50 e PMAM e (c) comparacao
dos valores de Ra dos materiais preparados sem e com a presenca de BT.%

As imagens de MFA mostraram que as amostras com cristais sobre a
superficie ttm uma diferenca significativa de valores de Ra e Rms, indicando que
nesses casos as superficies sdo muito rugosas.'®® Contudo, a blenda PCM 50 n&o
apresentou “cristais” de CSA sobre a superficie, isso ndo significa que esta amostra
nao contenha essas estruturas, mas apenas nao foram identificadas nas varias

varreduras realizadas para obter a morfologia da amostra.*
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Os valores de Ra e Rms para os materiais obtidos com a BT [Figura 29 (b)] e
Tabela 6 permitiram observar que a blenda PCMB 10 é mais rugosa do que as
amostras PCMB 5, PCMB 25, PCMB 50 e PCB (POMA pura hibridizada com BT).

Tabela 6. Valores de Ra e Rms para superficies da POMA, PMAM e suas blendas hibridizadas.

Amostras pPCB PCBMS5 PCMB10 PCMB25 PCMB50 PMAM-B
Ra (nm) 37,8 31,6 68,2 28,9 27,1 46,6
Rms (nm) 53,2 52,5 82,5 36,9 37,6 37,2

Essa diferenca de rugosidade pode estar relacionada a formacédo de alguns
buracos, com didmetros maiores (1,17 a 2,21 um), sobre a superficie da blenda
PCMB 10, enquanto a blenda PCMB 5 apresentou buracos com diametros menores
(2,05 a 0,62 pm), por exemplo. Buracos com grandes diametros na superficie
justificariam alto valor de Ra e Rms da blenda PCMB 10.

A morfologia desses materiais poderia auxiliar na compreensdo do espectro
de PL dessas blendas fotoluminescentes. A Figura 26 mostra que as amostras
PCMB 5 PCMB 10 possuem uma PL mais intensa. Na morfologia dessas blendas,
como ja foi mencionado, ha glébulos do PC hibrido recobertos pela matriz de
PMAM. Para esse estudo morfolégico ajudar a compreender a eficiéncia da PL seria
necessario considerar que a interacdo da molécula de BT deve ocorrer
principalmente com o PC, de forma que a maioria das transi¢cdes eletrénicas ocorra
na cadeia do PC hibrido. Diante dessa hipotese, a morfologia do PC na blenda pode
ser fundamental para a eficiéncia das transicoes.

As blendas PCMB 5 e PCMB 10 possuem glébulos de PC hibrido com uma
rugosidade menor (13,8 nm, dados ndo mostrados), comparadas com as superficies
das outras blendas. Regides ndo homogéneas, rugosas e com buracos em filmes
limitam a eficiéncia no transporte de carregadores de carga.'® Em outros casos,
guando a superficie é suave, a mobilidade de carregadores de carga € mais
eficiente e, consequentemente, a PL é mais intensa.'”” Nas regides dentro dos
buracos das blendas PCMB 5 e PCMB 10, isto €, na regido onde ha glébulos do PC
hibridos, a superficie € menos rugosa e, talvez estas regides com menor rugosidade
seja responsavel pela maior eficiéncia da PL observada.

Ao comparar os valores de Ra das blendas preparadas com e sem o PC
hibridizado, foi possivel observar que a presenca da molécula de BT mudou

significativamente a rugosidade das blendas com 10, 25 e 50% do PC e do proprio
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PC puro [Figura 29 (c)]. A presenca de moléculas de BT nas blendas PCMB 10 e
PCMB 50 e no PCB promoveu um aumento nos valores de Ra. As blendas citadas
acima mostraram valores de Ra maiores (68,3 e 27,1 nm, respectivamente) do que
essas mesmas blendas preparadas sem a presenca da BT (54,9 e 10,5 nm,
respectivamente). A amostra PCB mostrou um valor de Ra maior (37,8 nm) do que o
do PC puro ndo hibrido (10,7 nm). Por outro lado, foi possivel observar que para as
blendas PCMB 5 e PCMB 25, a molécula de BT provocou uma reducdo da
rugosidade das amostras. Os valores de Ra para essas blendas preparadas sem a
presenca do corante (PCM 5 e PCM 25) foram 35,6 e 69,4 nm, respectivamente,
enquanto que, ap0s o processo de hibridizacdo das amostras (PCMB 5 e PCMB
25), os valores de Ra encontrados foram 31,6 e 28,9 nm, nesta ordem.

A diferenga de rugosidade entre amostras hibridas e n&o hibridas ocorreu
devido ao surgimento de estruturas que possuem relevos topograficos menores que
os “cristais” encontrados na superficie de amostras nao hibridas, como pode ser
visto na Figura 30, para a amostra PCM 25. De uma forma geral, pode-se observar
gue a molécula de BT altera a morfologia das blendas. Entretanto, essa mudanca é
aleatodria, ou seja, ha momentos em que a BT provoca um aumento da rugosidade e
h& outros, em que o corante promove sua reducdo. Por isso, ndo é possivel afirmar
se o corante facilita e/ou promove um processo de homogeneizacdo dos polimeros

envolvidos na composicéo das blendas.®
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4.1.5. Medidas de Espessura por MFA

Entre as diversas vantagens no uso da MFA, encontra-se a possibilidade de
medir as espessuras de filmes poliméricos ultrafinos sobre diversos tipos de
substrato.’®* Essa técnica consiste em utilizar uma ponteira micromecanica do MFA
para arranhar o filme, produzindo um sulco e, posteriormente, medir a altura do
sulco.’® Essa metodologia foi utiizada para medir a espessura de filmes
multicamadas da POMA e do poli(acido vinil sulfénico) (PVS) adsorvido em

substratos de vidro e silicio.'® Estudo recente®

utilizou a técnica de MFA para
medir as espessura de filmes de poliestireno sddio sulfonado com nanoparticulas de
CoFe,04. H& outros estudos que mostram a utilizacdo do MFA para obter

espessuras de filmes tanto inorganicos, %! 112,113

COMoO organicos.
A Figura 31 mostra a variacdo da espessura dos materiais em funcao da

concentracédo do PC para blendas preparadas sem e com a presenca do corante.
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Figura 31. Valores da espessura dos materiais poliméricos preparados sem e com a presenca de
BT.

Pode-se observar que a espessura de todas as blendas teve um aumento a
partir da concentracdo de 10%, ou seja, as amostras PCM 25, PCM 50, PCMB 25 e
PCMB 50 apresentaram os maiores valores de espessura. Outra observacio esta
relacionada a discrepancia da espessura dos materiais PCM 25, PCM 50 e PC,
comparados com seus materiais hibridos correspondentes PCMB 25, PCMB 50 e
PCB. A presenca de BT provocou um aumento de irregularidades no filme,

promovendo um desvio padrdao maior dos filmes (Tabelas 7 e 8).
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Tabela 7. Espessuras dos materiais preparados sem a presenca de BT.

Amostras PC PCM 5 PCM 10 PCM 25 PCM50 PMMA
35,60 79,00 99,50 66,60 94,10 56,0
54,10 76,70 77,00 180,50 112,10 60,5
53,80 85,00 72,40 85,90 59,40 58,7
49,70 104,20 82,30 94,50 72,80 59,9
36,60 72,80 79,00 155,70 99,10 61,2
Espessuras (nm) 41,60 89,80 75,10 157,70 76,90 62,2
35,60 95,20 81,50 70,30 93,50 61,0
58,60 87,80 87,10 172,10 121,80 57,8
38,10 79,20 63,30 111,20 148,50 63,0
58,80 51,60 64,80 38,70 65,70 65,0
33,30 65,40 92,60 69,70 105,00 60,8
39,40 73,20 91,50 76,90 137,40 56,5
Média (nm) 44,60 79,99 80,51 106,65 98,86 60,2
Desvio padrdo 9,68 13,91 10,99 47,81 27,89 2,64

Os dados da Tabela 7 mostraram que as blendas PCM 25 e PCM 50 tiveram

um maior desvio padrao, devido a presenca de maiores irregularidades.

Tabela 8. Espessuras dos materiais preparados com a presenca de BT.

Amostras PCB PCMB 5 PCMB 10 PCMB 25 PCMB 50 PMMA-B
61,80 74,70 84,40 102,00 209,90 72,80
80,40 81,60 68,20 191,70 170,80 86,10
62,10 55,70 82,20 229,20 135,10 78,90
Espessuras (nm) 75,60 69,00 94,40 167,80 166,10 72,90
73,10 72,40 100,80 132,90 259,00 91,80
96,60 92,70 46,80 153,10 170,90 70,50
74,70 79,70 90,90 88,30 200,10 80,50
89,60 65,10 59,60 152,80 186,90 78,60
89,80 87,60 84,20 48,90 191,70 81,70
64,40 82,90 63,60 113,80 193,60 85,20
71,30 38,30 57,60 98,10 142,90 84,50
82,10 81,80 89,10 114,50 188,20 82,40
Média (nm) 76,79 73,46 76,82 132,76 184,60 80,49
Desvio padréo 11,32 15,01 17,03 49,24 32,30 6,22

Novamente, pode-se observar pela Tabela 8 que as amostras PCMB 25 e

PCMB 50 tiveram um maior desvio padrao para célculo da espessura. Uma possivel
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explicagao para o surgimento dessas irregularidades poderia ser a incapacidade da
matriz hospedeira, 0o PMAM, a partir da concentracdo de 25%, de alocar o PC e a
BT de forma mais organizada em sua cadeia polimérica, de maneira que ocorre o
surgimento de aglomerados na estrutura, provocando as irregularidades que podem
estar influenciando nos valores das espessuras dos filmes. Notou-se também que a
molécula fotoativa influenciou na espessura do PMAM. O filme sem a presenca do
corante apresentou um valor médio de 60,2 nm, enquanto que apos a hibridizacédo o

filme mostrou uma espessura média de 80,49 nm (Tabelas 7 e 8).
4.1.6. Medidas Elétricas

4.1.6.1. Medidas de Condutividade: Método de van der Pauw.

Varias técnicas sao utilizadas para verificar o comportamento elétrico dos
PCs. Dentre elas, pode-se citar a medida de corrente versus voltagem,*** contudo, a
técnica de van der Pauw é amplamente utilizada para verificar o comportamento
elétrico dos materiais. As propriedades dos PCs, de uma forma geral, séo
controladas por muitos fatores, tais como: temperatura de sintese, pH e natureza do
solvente e, os valores de condutividade desses materiais dependem ainda, da
sintese e das técnicas de processamento.*

Savale e colaboradores’ compararam a condutividade da POMA,
sintetizada eletroquimicamente, dopada com dois acidos diferentes, H,SO, e HCI.
No primeiro caso, o filme de POMA apresentou uma condutividade equivalente a
1,72 S-cm™, enquanto, no segundo, a condutividade foi igual a 0,40 S-cm™,

Jiang et al'*®

relataram que a POMA dopada com CSA em CHCI3; possui uma
condutividade ndo superior a 7,8 x 10*S.cm™.

Jamal e colaboradores® sintetizaram a POMA pelo procedimento de
polimerizacdo no estado solido e realizaram a dopagem com diversos acidos
organicos. Segundo os autores, a POMA dopada com acido metanosulfénico (MSA)
apresentou uma condutividade igual a 1,2 x 102 S.cm™, um valor maior do que
quando dopada com &cido p-tolueno sulfonico (p-TSA) (8,1 x 10° S.cm™) e &cido
dodecil benzeno sulfénico (DBSA) (1,3 x 10 S.cm™).

Gazotti e De Paoli!’

sintetizaram a POMA por via quimica, mantendo a
temperatura a -10 °C por 6 horas e fizeram a dopagem com HCI, TSA, DBSA e

acido dodecil sulfurico (DSA). A condutividade obtida para a POMA dopada com HCI
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foi menor (4,5 x 102 S.cm™) do que a condutividade da POMA dopada com TSA
(1,1 x 10" S.cm™). A POMA dopada com DBSA apresentou uma condutividade igual
a 2,8 x 10% S.cm™, mas quando dopada com DSA o valor da condutividade foi
equivalente a 1,4 x 102 S-cm™.

Nogueira et al''® prepararam filmes por casting da POMA, utilizando como
solvente o N-metil pirrolidona (NMP). Esses filmes foram dopados com acido
trifluoracetico em diferentes niveis e nesse caso, a condutividade variou de 10™° a
10°S.cm™.

Estudo recente!*®

relatou a sintese da POMA, via polimerizacdo oxidativa do
mondmero e posterior dopagem com MSA, p-TSA e HCI. As medidas de
condutividade foram realizadas pela técnica de quatro pontas e a condutividade
obtida da POMA dopada com p-TSA apresentou um valor equivalente a 8,4 x 103
S.cm™. A dopagem realizada com HCI proporcionou & POMA um valor de
condutividade igual a 2,5 x 10 S-cm™, enquanto a dopagem por MSA forneceu um
valor de condutividade um pouco menor quando comparada aos demais dopantes
(1,8 x 10 S.cm™). Assim, pode-se observar que os valores para a condutividade da
POMA sao bastante variaveis, dependendo do tipo de sintese e do tipo de dopante.
A Figura 32 mostra as curvas da condutividade dos materiais em funcéo da
concentracdo do PC. Sabe-se, que uma pequena quantidade de PC em blendas
poliméricas € suficiente para modificar as propriedades elétricas de polimeros

isolantes,'® e esse comportamento foi verificado nas blendas poliméricas.

0,08

8x10° -
007, @ . | ® .
-3
~ 0,06 . Tx10
§ 0,05 § ex10°-
L2 » 1
L 5]
§ 0,04 ‘:lé 5x10 ‘
o
5 0037 2 ax10°
3 .
5 0,02 T 3x10°
S 0,01 8 1"
o —— © 2x10°4 \ /'
0,00 - -
T T T T T T 1)(10-3 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentragdao de POMA (m/m%) Concentracdo de POMA hibridizada (m/m%)

Figura 32. Curvas de condutividade dos materiais preparados (a) sem a presenca do corante, (b)
com a presenca do corante.
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A Figura 32(a) mostra que as blendas apresentaram uma condutividade
linear com a variacdo da concentracdo de PC, exceto para o material PCM 25. A
blenda PCM 25 apresentou uma reducao do valor da condutividade (Tabela 9). Isso
pode ser justificado por trés fatores: o primeiro pela morfologia da amostra, pois a
blenda PCM 25 apresentou um valor de rugosidade maior que as demais. Amostras
com maior rugosidade dificutam o transporte de carregadores e,

consequentemente, reduzem a condutividade.**’

Tabela 9. Valores de condutividade do PC e de suas blendas.

Amostras Condutividade (S-cm™)
PC 7,11x 107
PCM 5 5,76 x 10°
PCM 10 5,831 x 10°
PCM 25 4,94 x 10°
PMC 50 6,7 x10°
PMAM Circuito aberto

O segundo fator € a percolacdo do PC na matriz de PMAM. Soroudi e
colaboradores'® relataram que blendas poliméricas preparadas por meio de
agitacdo lenta proporcionam uma melhor dispersdo do PC na matriz isolante. Essa
ideia vai ao encontro da chamada Teoria de Percolacdo onde uma melhor dispersao
do PC pode promover um aumento da condutividade, devido ao fato do material
condutivo ndo ficar retido de forma individual e nem em clusters na matriz isolante,
mas formaria uma rede condutiva que justificaria o0 motivo de uma condutividade
mais elevada do material polimérico.’?> No caso da blenda PCM 25, seria possivel
conter regides onde o PC poderia ter ficado retido de forma individual, isto €, a
blenda PCM 25 teria uma percolacdo efetiva menor, reduzindo a quantidade de
constituinte condutor disponivel, para a formacdo de uma rede condutora e por isso
apresentaria um menor valor de condutividade.?%12?3

O terceiro fator seria a propria configuracdo da cadeia do PC na blenda
polimérica. Por alguma razao, as cadeias poliméricas do PC, nesta blenda, estariam
de forma envelopada, ou seja, as cadeias poliméricas da POMA poderiam
apresentar um grau de desorganizacdo maior que nas demais blendas. Essa
desorganizacdo reduz a cristalinidade do PC e, consequentemente, reduz a

condutividade.*®
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A Figura 32(b) mostra como a molécula de BT alterou a condutividade dos
materiais. Novamente, as blendas apresentaram valores crescentes de
condutividade, a medida que aumenta a concentracdo do PC hibrido, exceto para as
blendas PCMB 25 e PCMB 50 (Tabela 10), sendo a diminuicdo da condutividade
mais acentuada na PCMB 25. Nesse caso, as teorias que poderiam justificar esse

122123 o a configuracdo da cadeia,®

comportamento sdo o limiar de percolacéo
conforme discutido anteriormente, uma vez que a rugosidade das blendas né&o foi
grande, comparadas com as rugosidades das demais amostras.

Para uma melhor andlise, os valores da condutividade desses materiais estao

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de condutividade do PCB e de suas blendas.

Amostras Condutividade (S-cm™)
PCB 7,59.x 10°
PCMB 5 2,32x10°
PCMB 10 2,53x 10°
PCMB 25 1,59x 10°°
PMCB 50 2,17x10°
PMB Circuito aberto

Comparando os valores da condutividade dos materiais sem a presenca da
BT e dos materiais hibridos, observa-se que a presenca do corante reduziu o valor

da condutividade do PC e de suas blendas, como era esperado (Figura 33).

0,08
1 —=—Valores de ¢ dos materiais ndo hibridos
0,07 4 —=— valores de ¢ dos materiais hibridos
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Condutividade (S.cm™)
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Figura 33. Comparacéo dos valores da condutividade dos materiais preparados sem a presenca de
BT (n&o hibridos) e com a presenca de BT (hibridos).
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A justificativa para reducdo da condutividade dos materiais hibridos pode ser
embasada em duas hipoteses. A primeira seria o fato da molécula de BT ser um
obstaculo no transporte de portadores de carga na cadeia polimérica. A segunda
hipGtese estaria relacionada a uma caracteristica da molécula de BT. Esse corante

é um doador e aceptor de elétrons, %2412

se oxida e reduz simultaneamente,
quando é submetido a uma voltagem.*?® Durante esse processo de oxi-reducédo da
molécula do corante, podera ocorrer transferéncia de elétrons da molécula de BT
para a cadeia do PC. Para um polimero do tipo p, como € o caso da POMA, um
namero maior de elétrons na cadeia do polimero promoverd uma reducdo da
condutividade.*?"*?®

De acordo com a literatura,® blendas poliméricas preparadas com a POMA
e poliuretanas apresentaram uma condutividade variando de 10° a 102 S.cm™
Blendas obtidas a partir da PANI e do PMAM, em concentragdes baixas de PC,
apresentaram uma condutividade relativamente alta (1 S-cm™). Em blendas de PANI
com poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) a condutividade variou de 10° a 10" S.cm™,
dependendo da quantidade de dopante.** Isso é esperado, uma vez que a PANI é
mais condutora que a POMA. De uma forma geral, as blendas POMA/PMAM
preparadas sem e com a presenca do corante apresentaram valores de
condutividade aceitaveis e em concordancia com os resultados encontrados na

literatura.

4.1.6.2. Medidas de Capacitancia ou Medidas de condutividade AC

Medidas de capacitancia podem dar informacfes sobre a variacdo de cargas
no interior de um semicondutor.’*! A aplicacéio da definicdo de capacitancia a um
sistema simples de dois condutores de placas paralelas e separados por uma

distancia “d” pode ser mostrada pela Equacdo 19:'%

C = €A/, (Equacéo 19)
onde, A = area entre das placas; d = distancia entre as placas; € = permissividade
elétrica.

As respostas de capacitancia elétrica (C) estdo relacionadas ao potencial

aplicado (V) de acordo com a Equacéo 20:
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C=Q/NV (Equacéo 20)

onde, Q é a carga armazenada entre as placas do capacitor.

Um aumento de capacitancia entre as placas significa um aumento da carga
Q, se o potencial aplicado for constante. 33134

Os materiais poliméricos apresentaram valores de capacitancia
extremamente pequenos, menores que 0,1 nF (Figura 34). As blendas tiveram um
comportamento similar ao polimero isolante em toda faixa de varredura, enquanto o
PC desdopado apresentou valores de capacitancia mais altos em frequéncias
abaixo de 1000 Hz. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato de que o PC
puro apresentou uma resisténcia menor do que a resisténcia das blendas,
ocasionando uma maior polarizagdo e, devido a essa maior polarizagcdo, a POMA

desdopada assumiu maiores valores de capacitancia.
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Figura 34. Curvas de capacitancia (a) do PC desdopado e de suas blendas, (b) valores de corrente
do PC desdopado e de suas blendas. Frequéncia de trabalho fixada em 1000 Hz.

A Figura 34 (b) mostra os valores de corrente em funcdo da concentracdo do
PC no sistema AC. Pode-se observar que a corrente aumenta com o incremento da
concentracdo do PC nos materiais. O comportamento da blenda PCM 5, que foge
um pouco do geral, pode ser justificado pelos mesmos motivos ja discutidos na
secao anterior.

A Figura 35 mostra as curvas de capacitancia para as blendas dopadas com

CSA e os valores de corrente para uma frequéncia fixada em 1000 Hz.
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Figura 35. Curvas de capacitancia (a) do PC dopado com CSA e de suas blendas, (b) valores de
corrente do PC dopado com CSA e de suas blendas. Frequéncia de trabalho fixada em 1000 Hz.

Pode-se observar que as blendas PCM 25 e PCM 50 se comportam de forma
similar ao PC, apresentando valores de capacitancia ligeiramente maiores que o
PC. Os materiais com pequena quantidade de PC apresentaram valores de
capacitancia menores durante todo o espectro [Figura 35 (a)]. De uma forma geral,
as capacitancias variaram proporcionalmente com a concentracdo de PC. A Figura
35 (b) mostra que a corrente elétrica das blendas, na frequéncia de 1000 Hz,
também variou linearmente com a concentracdo do PC, mostrando o processo de
dopagem do CSA nos materiais, uma vez que, as blendas ndo dopadas
apresentaram valores menores de capacitancia.

As blendas hibridas tiveram valores de capacitancia e corrente variando
linearmente com a concentracdo do PCB, enquanto o PMB mostrou valores de
capacitancia muito pequenos e de corrente despreziveis, como pode ser analisado
pela Figura 36. Foi observado que, em um sistema AC, apenas a partir da
concentracdo de 10% do PC hibrido (PCMB 10) a amostra comecou a ter uma

variacdo mais significativa na corrente elétrica [Figura 36 (b)].
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Figure 36. Curvas de capacitancia (a) do PC hibrido dopado com CSA e de suas blendas, (b) valores
de corrente do PC hibrido dopado com CSA e de suas blendas. Frequéncia de trabalho fixada em
1000 Hz.

No sistema AC, os materiais hibridos apresentaram maiores valores de
corrente que os materiais ndo hibridos (Figura 37). O PC hibrido (PCB) e as blendas
hibridas na concentracdo de 10 (PCMB 10) e 50% (PCMB 50) revelaram maiores
valores de corrente, comparados aos seus materiais correspondentes nao hibridos
(PC, PCM 10 e PCM 50, respectivamente).
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Figure 37. Comparacao dos valores da corrente elétrica, em sistema AC. Frequéncia fixada em 1000
Hz.

Nesse caso, é possivel que novos eventos estejam ocorrendo nos materiais
hibridos, como por exemplo, transferéncia de elétrons das cadeias poliméricas para
a molécula fotoativa, uma vez que ela € um aceitador de elétrons. A retirada de
elétrons da cadeia de um PC do tipo p resulta em um aumento da

127,128

condutividade e, consequentemente, em um aumento no fluxo de portadores.
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4.2. INVESTIGACAO DE UMA POSSIVEL INTERACAO DAS BLENDAS
POMA/PMAM COM PESTICIDA ATRAZINA: POSSIBILIDADE DE APLICACAO
EM SENSORES DE MONITORAMENTO AMBIENTAL

Os PCs oferecem grandes chances de interagir com analitos por interacdes
especificas e ndo especificas. A principal vantagem de polimeros conjugados esta
no fato desses materiais mostrarem propriedades que sao sensiveis a menor
perturbacéo.'®

A necessidade de técnicas analiticas consistentes e simples em &areas como
medicina, inddstria e meio ambiente tem chamado a atencdo de varios
pesquisadores para desenvolver novos sensores quimicos. As aplicacdes de
sensores quimicos na area de meio ambiente tém como principais vantagens a
deteccéo on line e a miniaturizacéo, trabalhando em concordéancia com a “quimica
verde”. '3

Sensores quimicos usando filmes de polimeros conjugados tém sido
desenvolvidos nos ultimos anos para identificar a presenca de compostos quimicos
como herbicidas,> produtos de degradacdo de algas, como o 2-metilisoborneal e

7 além de

gesomina, que podem interferir na qualidade e toxicidade da &gua,*®
adulteracéo de combustiveis como alcool e gasolina.**®

Muitos produtos encontrados na agua potavel podem ser prejudiciais a saude
humana. A Unido Européia estipulou o limite maximo de 0,5 ng-mL™ de pesticidas
totais e 0,1 ng-mL™ para pesticidas individuais em agua potavel.**®* O monitoramento
de residuos ou contaminacbes em agua, solo e ar podem ser realizados de duas
maneiras. O primeiro (1) € a técnica diagnostica, na qual somente a analise
qualitativa é requerida, isto €, um “sim” ou “nao”; (2) técnicas quantitativas ou semi-
guantitativas, nesse caso, a deteccdo de compostos indesejaveis € requerida de
forma que revele se os niveis de contaminantes estdo dentro do limite permitido.**°

Normalmente, os sensores preparados com PCs sdo simples e de baixo
custo. Eles sdo formados por um eletrodo revestido com um filme polimérico e suas
propriedades elétricas mudam com as caracteristicas fisico-quimicas do meio em
que se encontram.*?®

Apesar do conhecimento de que as propriedades elétricas dos PCs mudam
com a presenca de analitos e que essas mudancas sdo as mais exploradas em

sensores gquimicos, a técnica de espectroscopia no IV foi utilizada neste trabalho,
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para verificar a possivel interacdo das blendas POMA/PMAM com o pesticida
atrazina.

4.2.1. Espectroscopia no IV

Inicialmente, foi realizado o espectro no IV da atrazina para verificar suas
principais transi¢es. As vibragdes da molécula de pesticida podem ser analisadas
pela Figura 38, onde é possivel visualizar suas principais absor¢des.
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Figura 38. Espectro no IV da atrazina.

A absorcdo em 3258 cm™ pode ser atribuida ao estiramento NH da amina
secundaria. A banda em 1624 cm™ esta associada ao estiramento C=N de sistemas
ciclicos conjugados e, em 1552 cm™, é atribuida & deformacdo NH.**° Skipper e
colaboradores™ relataram que a vibracdo do esqueleto C=N pode ser observada
em uma banda larga de 1555 a 1580 cm™ e, também, em 1622 cm™; a deformac&o
fora do plano do anel da triazina promove o surgimento de uma banda em 807 cm™.

A Figura 39 apresenta os espectros no IV da POMA e do PMAM, antes e
depois do contato com o pesticida. Vale ressaltar que para todas as analises foram
utilizadas a mesma quantidade de POMA, PMAM e das blendas e ainda, a mesma
massa de atrazina (1 mg). Pelo espectro no IV da POMA, depois do contato com a
atrazina (Figura 39a), foi observado o surgimento de uma absorcdo, em 1652 cm™.

83-85

De acordo com a literatura, essa banda corresponderia a presenca de anéis

guindides na cadeia da POMA.
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Uma possivel explicacdo para esse fato seria a interacdo das vibracdes do
esqueleto C=N da atrazina com a cadeia polimérica, deslocando o pico de 1620
para 1652 cm™. Além do surgimento desse pico, o espectro no IV da POMA mostrou
um aumento da intensidade das bandas em 3440, 2960, 1741 e 1040 cm™. A
primeira banda se refere ao estiramento N-H do PC, sugerindo, novamente, uma
interacdo do tipo ligacdo hidrogénio entre os grupos amina da cadeia polimérica e
os atomos de hidrogénio do pesticida. A segunda banda é atribuida ao estiramento
da vibracdo C-H no grupo metoxila substituido, regido da cadeia polimérica que
permite interacdo do tipo ligacdo hidrogénio com a atrazina. O aumento da
intensidade do pico em 1741 cm™ pode ser atribuido & interacdo do pesticida com
grupos C=0 do dopante da POMA, o CSA. A interacdo da atrazina por ligactes
hidrogénio e/ou protonacdes dos grupos C=0 e OH de substancias humicas foram
relatados por Davies e Jabeen.'*

Sergeyeva e colaboradores* relataram que polimeros formados utilizando
como monbémero funcional o acido metacrilico sdo uma boa escolha para
preparacdo de materiais que possam ser aplicados como sensores para atrazina.
Isso porque 0s grupos metacrilatos sdo capazes de interagir fortemente com o
pesticida por ligacdes hidrogénio. Diante disso, espera-se que o PMAM tenha uma
contribuicao significativa na interacdo com a atrazina.

O espectro no IV do PMAM (Figura 39b) revelou o surgimento de um pico em
1580 cm, que pode ser justificado por uma possivel interacéo entre as cadeias do
PMAM e o esqueleto C=N da cadeia do pesticida. Outra modificacdo observada no

espectro foi referente as bandas na regido de overtone do grupo C=0 do PMAM,
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gue aparecem alargadas, podendo ser reflexo da interagao do grupo C=0 do PMAM
com o pesticida.

A Figura 40 mostra os espectros no IV das blendas PCM 5 PCM 10 antes e
depois do contato com o pesticida. O espectro da blenda PCM 5 apés o contato com
0 pesticida, apresentou os seguintes fendmenos: deslocamento da banda em 3444
cm® da mistura polimérica para comprimentos de onda menores (3275 cm™);
reducdo da intensidade das bandas em 2990 e 2950 cm™ e o surgimento de duas
bandas em 1576 e 1660 cm™. A blenda PCM 10 apresentou comportamento
semelhante a blenda PCM 5, sendo possivel observar: deslocamento da banda de
3440 para 3290 cm™ e o surgimento de bandas em 1656, 1580 e 1560 cm™.
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Figure 40. Espectros no IV da POMA/PMAM (a) 5% e (b) 10%, antes (— ) e depois (— ) do
contato com a atrazina

A amostra PCM 25 apresentou um comportamento similar as blendas
anteriores: deslocamento de 3440 para 3250 cm™ e o aparecimento do pico em
1660 cm™ (Figura 41a). A mistura polimérica PCM 50 (Figura 41b) ndo apresentou
deslocamento da banda em 3440 cm™, mas um aumento da intensidade da banda
larga em 3222 e 2965 cm™. Além disso, o crescimento da intensidade da banda em
1737 cm’?, atribuida ao grupo C=0, também foi verificado, e o surgimento de novos
picos em 1656 e 1596 cm™. O aparecimento do pico em 1656-1660 cm™ foi comum

a todas as blendas, apds o contato com o pesticida.
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Figura 41. Espectro no IV da POMA/PMAM (a) 25% e (b) 50%, antes (—) e depois (—) do contato
com a atrazina.

E importante ressaltar que todas as blendas apresentaram um
comportamento similar entre si, ap0s o0 contato com a atrazina. Isso porque as
blendas em termos de composi¢cdo quimica ndo sao diferentes uma das outras. As
amostras apenas diferem entre si nha quantidade de PC, de forma que, resultados
semelhantes, apds o contato com o pesticida, eram esperados. Apesar da analise
por espectroscopia no IV constatar uma possivel interacdo do pesticida com as
blendas poliméricas, ficou evidente que essa técnica nao traz informacoes faceis de
serem observadas em um primeiro momento, portanto, se faz necessario investir em
técnicas mais conclusivas, ou seja, € mais conveniente explorar as respostas

elétricas dos materiais.

4.2.2. Medidas de Capacitancia: Resposta Elétrica dos Sensores

Visando uma aplicacdo tecnoldgica das blendas POMA/PMAM foram
realizadas medidas de capacitancia dos filmes poliméricos imersos em solucdes do
pesticida atrazina em diferentes concentracdes (2 mg-L*, 5 mg-.L*, 10 mg-L™, 20
mg-L™).

A atrazina apresentou baixa solubilidade em agua, de forma que, para
solubiliza-la foi necesséario preparar solucdo de etanol 20% v/v. Para uma melhor
compreensao do comportamento dos materiais frente as solucdes do pesticida,
inicialmente, foi realizada a analise da POMA e de suas blendas no estado
desdopado. As Figuras 42, 43, 44, 45, 46 e 47 mostram as diferentes respostas
elétricas desses materiais desdopados na presenca de agua, solucdo alcodlica

20%, solucéo alcodlica de atrazina e ainda, a capacitancia do eletrodo sem filme.
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A Figura 42 mostra as curvas de capacitancia para o PC desdopado,
observando-se diferentes valores de capacitancia, quando o PC foi mergulhado em
agua deionizada e solucdo alcodlica, sugerindo que o filme reconhece diferentes
condi¢cdes do meio.
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Figure 42. Curvas de capacitancia do PC desdopado, nas solu¢des de atrazina: (a) 2 mg-L™%, (b) 5
mg-L™, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

O PC também mostrou diferentes e significativos valores de capacitancia
quando exposto as solucdes de atrazina nas concentracées de 2 mg-L™*, 5 mg-L™" e
20 mg-L™* [Figura 42 (a), (b) e (d)]. Entretanto, para a concentracdo de 10 mg-L™, a
diferenca entre as curvas de capacitancia, ap6s o contato com a solucdo de
atrazina, foi muito pequena, mostrando que o PC teve uma resposta baixa para
essa concentracdo [Figura 42 (c)]. Para todas as amostras foi observado um
aumento de capacitancia do filme, apds contato com a solucéo do pesticida.

A blenda PCM 5 desdopada mostrou-se sensivel a presenca de etanol em

solucéo, tendo como resposta a variacao de suas propriedades elétricas (Figura 43).
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Figura 43. Curvas de capacitancia da blenda PCM 5 desdopada, nas solucdes de atrazina: (a) 2
mg-L™, (b) 5 mg-L™?, (c) 10 mg-L" e (d) 20 mg-L™.

A Figura 43 (a) mostrou que a variagcao entre as capacitancias da solucao
alcodlica e da solucdo de pesticida foi pequena. Entretanto, comparando-se a
resposta elétrica da solucéo alcoodlica e da agua deionizada a variacdo do sinal foi
significativa. Para as concentracdes de 5 mg-L™* e 10 mg-L™* do pesticida [Figura 43
(b) e (c)], foi observado um aumento de capacitancia da blenda PCM 5, enquanto
para a solucdo de 20 mg-L™* houve uma reducdo da capacitancia, apés contato com
a solucédo do pesticida [Figura 43 (d)]. Depois da lavagem dos filmes, os valores de
capacitancia aproximaram-se dos valores originais da solucdo alcodlica sem
pesticida, para frequéncias acima de 5000 Hz.

A blenda PCM 10 (Figura 44) mostrou um aumento de capacitancia, apds o
contato com a solucdo de pesticida, nas concentracdes de 2 mg-L*, 5 mgL™* e 20
mg-L™* [Figura 44 (a), (b) e (d)], o que ndo ocorreu para a solucdo do pesticida de 10
mg-L™ [Figura 44 (c)], onde a blenda apresentou apenas uma pequena variacdo da
curva de capacitancia.
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Figura 44. Curvas de capacitancia da blenda PCM 10 desdopada, nas solu¢bes de atrazina: (a) 2
mg-L™, (b) 5 mg-L™?, (c) 10 mg-L" e (d) 20 mg-L™.

As curvas de capacitancia da blenda PCM 10 mostraram que este material,
também, consegue diferenciar a presenca de etanol na solucdo pela variagdo dos
sinais elétricos. Para esta blenda, o processo de reversibilidade dos filmes foi
observado em todas as concentracdes do pesticida, exceto para a solucdo de 20
mg-L™* [Figura 44 (d)], onde a curva de reversibilidade ndo se sobrepde & curva da
solucdo alcodlica, sem o pesticida, como ocorre nas demais soluces. Pode-se
inferir que, se o tempo de lavagem fosse maior, 0 processo de reversibilidade
referente a interacdo do material polimérico com o pesticida poderia ser mais
eficiente.

A amostra PCM 25 desdopada teve um comportamento similar ao da blenda
PCM 10 desdopada em relacdo a identificagdo da presenca de etanol nas solucoes,

isto €, houve mudanca nos valores de capacitancia, quando o filme foi imerso em
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solucdo alcodlica. A blenda PCM 25 apresentou um aumento no valor da
capacitancia apds o contato com a solucao do pesticida (Figura 45).
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Figura 45. Curvas de capacitancia da blenda PCM 25 desdopada, nas solucbes de atrazina: (a) 2
mg-L™, (b) 5 mg-L?, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

Novamente, para a solucdo de concentracdo 10 mg-L™*, a variacdo da
resposta elétrica, quando o filme é exposto a solucédo de pesticida € muito pequena
[Figura 45 (c)].

A Figura 46 mostra que a blenda PCM 50 apresentou um aumento no valor
da capacitancia para todas as concentracfes das solucdes de pesticida, exceto para

concentragdo 2 mg-L™* [Figura 46 (a)], onde pode-se observar uma reducéo do valor

da capacitancia.
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Figura 46. Curvas de capacitancia da blenda PCM 50 desdopada, nas solucfes de atrazina: (a) 2
mg-L™, (b) 5 mg-L™?, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

A solucéo de atrazina que mostrou menor diferenca na resposta elétrica para
a blenda PCM 50 foi a solucdo com concentracdo de 10 mg-L™ (Figura 46 (c)), a

semelhanca do comportamento do PC e das blendas PCM 10 e PCM 25
desdopadas.

O filme de PMAM mostrou variacdo no valor da capacitancia para todas as
concentracdes da solucdo de pesticida (Figura 47). Para a solucdo com 2 mg-L™ de
atrazina [Figura 47 (a)] houve uma reducéo nos valores de capacitancia do material
isolante. Contudo, para as demais concentracdes foi verificado um acréscimo nos
valores da capacitancia apés o contato com a solucao de atrazina. A variacdo do
sinal elétrico foi mais nitido para as solucdes de 5 mg-L™* e 10 mg-L™ [Figura 47 (b) e

(©)].
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Figura 47. Curvas de capacitancia de PMAM, nas solu¢des de atrazina: (a) 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™, (c)
10 mg-L™" e (d) 20 mg-L™.

De uma forma geral, estudos anteriores relataram que PCs, incluindo a PANI
e seus derivados, respondem a presenca de vapores de etanol, alterando sua
resisténcia elétrica.'**'* A resisténcia elétrica é reduzida pela presenca de
pequenas moléculas de etanol, metanol e propanol. As modificacdes na resisténcia
dos polimeros, apds exposicdo a vapores de etanol, podem ser atribuidas as
mudangas nas suas estruturas, como comprimentos da cadeia e natureza
dielétrica.’* Moléculas pequenas podem interagir e difundir de forma mais eficiente
na matriz polimérica e moléculas com alta constante dielétrica e de natureza polar,
como as moléculas de vapores de alcool, podem interagir com atomos de nitrogénio

das polianilinas e, consequentemente, de seus derivados, conduzindo a uma

expansdo das cadeias polimérica.****%°
Essa expansao € responsavel pelo aumento da cristalinidade do polimero,
que promove um crescimento da condutividade do PC.'**'*° Desta forma, se ha

interacdo de moléculas de etanol com nitrogénios da cadeia polimérica da PANI, é
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possivel que uma interacdo semelhante (ligagdes hidrogénio) também ocorra entre
0 pesticida atrazina e o PC, suas blendas e ainda com PMAM, alterando a
configuracé@o da cadeia polimérica para uma configuracéo de cadeia estendida.

Essa mudanca de configuracao justificaria 0 aumento de capacitancia, apés o
contato com a solucdo de pesticida. Entretanto, algumas amostras revelaram uma
reducéo da capacitancia e esse comportamento pode ser justificado pela espessura
do filme. As amostras foram preparadas utilizando como solvente o CHCI; e como
explicado, na secao de procedimento experimental, a deposi¢éo por dipping coating
foi realizada com o tempo de imersdo de um minuto. Nesse interim, € impossivel
evitar a evaporagdo do solvente e, consequentemente, flmes mais espessos séo
produzidos. No caso de sensores quimicos, sabe-se que filmes ultrafinos possuem
uma alta sensibilidade e um tempo de resposta mais rapido.'** O fato da
capacitancia ndo ter o seu valor aumentado, apés a imerséao de alguns filmes em
solucdo de pesticida, como se esperava, pode estar relacionado a uma menor
sensibilidade dos materiais em funcdo de uma maior espessura originada no
processo de deposicdo. Entretanto, estudo recente registraram reducdo do sinal
elétrico de filmes estaveis de PANI-EB/PVA, PANI-EB/Novolac e PAH/Ni-TS-Pc,
quando imersos, alternativamente, em &gua ultra pura, etanol e gasolina.**®

A variacdo da capacitancia para todos os materiais nas solucdes de atrazina
em uma frequéncia fixa de trabalho pode ser analisada pela Figura 48. A frequéncia
de 10 KHz foi escolhida, devido ao fato de que, nessa frequéncia, se obteve-se uma
melhor discriminacdo dos sinais elétricos equivalentes aos filmes poliméricos, ou
seja, a frequéncia de 10 KHz forneceu melhores diferencas entre os valores de

capacitancia das blendas, antes e apds o contato com a solucéo de pesticida.
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Figura 48. Variacdo da capacitdncia em funcdo da concentracdo de pesticida. Frequéncia de
trabalho fixada em 10 KHz.

Analisando a Figura 48, observou-se que a variacdo da capacitancia dos
materiais na solucéo do pesticida ndo € linear com a concentracdo da solucao de
atrazina. Na verdade, processos de adsorcdo e dessor¢do sdo comuns em
polimeros e, devido a essas caracteristicas, a falta de linearidade dos valores da
capacitancia com a concentracdo do pesticida pode ser justificada. Notou-se
também que, frente a solucdes de atrazina, a matriz isolante apresentou uma
melhor resposta elétrica, comparada aos demais materiais poliméricos.

O PC dopado com CSA e as blendas preparadas com alto teor do PC dopado
mostraram uma grande instabilidade em agua. Houve perda de massa e, por isso,
apenas duas curvas de capacitancia foram realizadas: em solucdo alcodlica e
solucéo de atrazina.

A Figura 49 mostra as curvas de capacitancia do PC exposto as quatro
concentracfes da solucdo do pesticida. Pode-se observar que a capacitancia do PC
dopado foi reduzida, apds o contato com a solucéo do pesticida, ou seja, houve uma
diminuicdo no sinal elétrico [Figura 49 (a), (b) e (d)], exceto para solu¢do com 10

mg-L™* de atrazina [Figura 49 (c)].
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Figura 49. Curvas de capacitancia da POMA dopada com CSA em (=== solucado alcodlica e (=)
solucdes de atrazina: (a) 2 mg-L™, (b) 5mg-L™, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

A reducéo no sinal elétrico ndo pode ser atribuida exclusivamente a presenca
do pesticida. Acredita-se que a razdo para esse comportamento seja a perda de
massa do polimero em solucéo e/ou o processo de desdopagem do PC. Os filmes
nao suportaram ficar imersos por noventa minutos em agua e essa instabilidade
afetou a resposta elétrica do material.

A blenda PCM 5 (Figura 50) mostrou ser mais estavel que o PC puro,
contudo, apés o contato com a solucéo de 2 mg-L™* de pesticida [Figura 50 (a)], a
blenda apresentou uma reducédo nos valores de capacitancia. Essa reducdo pode
ser justificada pelo processo de desdopagem do PC. Nas demais concentracfes da
solucdo do pesticida, esta blenda apresentou um aumento na resposta elétrica e,
nesses casos, 0 processo de desdopagem ndo ocorreu. O processo de
desdopagem do PC, quando imerso em solu¢cdo aquosa, é comum. Entretanto, em

blendas poliméricas, esse processo € retardado e, as vezes, até inibido, ndo sendo
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possivel controlar o tempo em que 0 processo ocorrerq e se ocorrerd no momento
de execucao do experimento.
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Figura 50. Curvas de capacitancia da blenda PCM 5 dopada com CSA em (=) solucéo alcodlica e
(=) solugdes de atrazina: (a) 2 mg-L™, (b) 5 mg-L", (c) 10 mg-L™" e (d) 20 mg-L™.

As variacdes dos valores de capacitancia das blendas PCM 10 e PCM 25
podem ser analisadas nas Figuras 51 e 52. Esses materiais mostraram uma
estabilidade maior que o PC puro, isto €, ndo ocorreu perda de massa durante a
exposicdo em agua. Nota-se que a blenda PCM 10 apresentou uma menor resposta
elétrica, quando imersa na solucdo de pesticida 2 mg-L™* [Figura 51 (a)], comparada
as demais solu¢des. Em todas as concentracdes a blenda PCM 10 respondeu como

esperado, ou seja, houve um aumento dos valores da capacitancia, apos a imersao
da blenda nas solucfes do pesticida.
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A Figura 52 mostrou que a blenda PCM 25 também apresentou um aumento
na sua resposta elétrica, ap0s entrar em contato com a solu¢éo do pesticida [Figura
52 (a), (b) e (d)], exceto para a solucdo com 10 mg-L™* de atrazina [Figura 52 (c)].
Nessa concentracdo ndo houve discrepancia nos sinais elétricos, apdés o contato
com a solucéo de pesticida. A sensibilidade reduzida da blenda PCM 25 na solucéo
de atrazina 10 mg-L?, pode ser justificada por uma razdo jA4 mencionada
anteriormente: a espessura do filme depositado no microeletrodo interdigitado.

A blenda PCM 50 (Figura 53) teve um comportamento similar ao PC puro.
Apbs imersdo em solucdes do pesticida, pode-se observar uma reducdo do sinal

elétrico. Novamente, essa reducdo pode ser justificada pela perda de massa e/ou
desdopagem do PC.
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Figura 53. Curvas de capacitancia da blenda PCM 50 dopada com CSA em (== ) solucéo alcodlica e
(=) solucdes de atrazina: (a) 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™?, (c) 10 mg-L™* e (d) 20 mg-L™.
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A variacdo da capacitancia dos materiais em fungdo da concentracdo de
pesticida em uma frequéncia fixa de trabalho (1 KHz) pode ser analisada na Figura
54,

I FC
500 1 [ Blenda PCM 5
I Blenda PCM 10
1 =3 Blenda PcM 25
400 - N Bienda PCM 50

300 -

200 +

Capacitancia (nF)

100 -

0- T
0 5 10 15 20
Concentragdo de atrazina (mg.L'1)

Figura 54. Variacdo da capacitancia do PC dopado com CSA e de suas blendas em fun¢édo da
concentracdo do pesticida. Frequéncia de trabalho fixada em 1 KHz.

Pode-se observar que a variacdo da capacitancia nédo foi linear como era
esperado, exceto para o PC puro. A nao linearidade para as blendas poliméricas é
ocasionada, provavelmente, pelos processos de adsorcdo e dessorcdo ja
mencionados anteriormente. Além disso, nesse sistema de materiais poliméricos
dopados, a melhor resposta elétrica frente as solu¢cdes do pesticida foi observada
para o PC puro.

4.2.3. Analise das Componentes Principais (PCA)
Nesse estudo, o objetivo em usar a PCA foi para determinar a capacidade de
arranjo de sensores em discriminar amostras de diferentes composicfes. Para os

materiais desdopados o arranjo dos sensores foi montado, conforme a Tabela 11.

Tabela 11. Especificacdo dos sensores de acordo com os filmes depositados no microeletrodo.

Filme Sensor
PC S1
PCM 5 S2
PCM 10 S3
PCM 25 S4
PCM 50 S5
PMAM S6
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A Figura 55 apresenta o grafico de PCA obtido por meio de respostas
elétricas, referentes aos filmes poliméricos desdopados que foram imersos nas

solugdes de atrazina.
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Figura 55. Grafico de PCA dos filmes desdopados imersos em solugcfes de atrazina com diferentes
concentrac6es (Medidas de capacitancia em 10 KHz).

Pode-se observar pela Figura 55 que as amostras estdo separadas em
diferentes grupos, ndo havendo sobreposi¢cao entre elas. Ha discriminacdo entre a
solucdo alcodlica e as solucbes alcodlicas de pesticida. Contudo, 0s sensores
tiveram uma discriminacdo menor, tanto pela PC1 como pela PC2, para as solucbes
de 5 mgL* e 20 mg-L" de atrazina, pois, seus pontos estdo préximos. Outra
caracteristica que pode ser analisada pelo grafico da PCA refere-se ao fato das
amostras nao apresentarem correlacdo linear, ou seja, ndo ha deslocamento das
amostras no sentido crescente, ou decrescente da PC1 ou PC2.

Para os materiais dopados, o arranjo de sensores foi montado de acordo com
a Tabela 12.

Tabela 12. Especificacdo dos sensores de acordo com os filmes depositados no microeletrodo.

Filme Sensor
PC S7
PCM 5 S8
PCM 10 S9
PCM 25 S10
PCM 50 S11
PMAM S12
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A Figura 56 se refere ao grafico da PCA para o PC dopado com CSA e suas
blendas, além do PMAM. O tempo de imersdo das amostras para obtencdo dos
gréficos da PCA foi menor que o tempo utilizado para obtencdo dos espectros de

capacitancia, de forma que, o processo de desdopagem das amostras nao foi

evidenciado.
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Figura 56. Gréafico de PCA de filmes dopados imersos em soluces de atrazina com diferentes
concentrac6es (Medidas de capacitancia em 1 KHz).

A andlise por PCA dos materiais dopados evidencia uma grande diferenca
entre a solucdo alcodlica (referéncia) e as solucdes do pesticida, pois, a amostra
relativa a referéncia estd mais deslocada para a direita. Outra observacéo esta no
fato de que as amostras ndo estdo correlacionadas com a PC1 e nem com a PC2,
tendo em vista que ndo variam linearmente com o0s eixos das componentes. Foi
notado, ainda, que as amostras estdo separadas em regifes distintas e sem
sobreposicao. Contudo, ndo ha uma boa discriminacdo entre as solu¢cdes com 2
mg-L* e 10 mg-L?, j4 que os pontos estdo bem préximos um do outro. Para as
demais solucdes, os pontos apresentaram-se em planos diferentes, indicando uma
boa discriminacao, tanto pela PC1 como pela PC2. Nota-se, também, que a posi¢cao
do sensor S08 esta bem deslocada, comparada a dos outros sensores, ou seja, sua
posicdo é bem distinta. Uma possivel explicacdo para esse comportamento pode
ser devido aos valores distintos de capacitancia para esse sensor, em relacdo aos

demais.
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4.3. INVESTIGACOES DE UMA POSSIVEL INTERACAO DAS BLENDAS
HIBRIDAS POMA/PMAM COM iIONS MERCURIO.

4.3.1. Medidas de Capacitancia: Resposta Elétrica dos Sensores

A Figura 57 mostra as curvas de capacitancia da POMA com BT, antes e
apo6s o contato com as solucdes de cloreto de mercurio (I1). E possivel observar uma
reducdo da reposta elétrica dos materiais, apdés o contato com as solucbes de
mercurio (Il). Isso pode ser explicado por dois motivos: o primeiro, pela desdopagem
da amostra na presenca da agua; e o segundo, por uma possivel perda de massa
dos materiais. Este mesmo comportamento foi verificado para 0s materiais
poliméricos dopados, quando expostos as solu¢des do pesticida. Para o PC hibrido
ndo ha indicios de que a reducao do sinal elétrico seja provocada, exclusivamente,
pela na interacdo do fon Hg®* com a cadeia polimérica hibrida. Acredita-se que o
processo de desdopagem do PC hibrido e a perda de massa do material polimérico
tenham influenciado na reducé&o do sinal observado.

(@) 1004 (b)
100 4

104 104

Capacitancia (nF)
o
Capacitancia (nF)

v T AR | T T T T
10° 10° 10* 10° 10° 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

(c) (d)
100 - 100 4

104
10 5

Capacitancia (nF)
o
Capacitancia (nF)

v w e W w v o
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 57. Curvas de capacitancia da POMA hibrida com BT (PCB) em: (==) &gua deionizada e (=)

solucdes de cloreto de mercdrio Il (a) 2 mg-L™?, (b) 5 mg-L™, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™
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Em funcdo da semelhanca de comportamento das respostas elétricas do
PCB e da PCMB 50, as figuras das curvas de capacitancia relacionadas as blendas
foram colocadas, neste item, da maior para a menor concentracdo do PCB, ao
contrério da sistemética adotada, até entdo, nesta tese.

A reducdo da resposta elétrica para blenda PMCB 50 foi verificada quando o
material polimérico foi exposto nas solu¢des com concentracbes de 2 mg-L™ e 5

mg-L™ de cloreto de merciirio (I1), conforme pode ser analisado pela Figura 58.
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Figura 58. Curvas de capacitancia da blenda PCMB 50 em: ( ==) &gua deionizada e (=) solu¢bes
de cloreto de merctrio Il (a) 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™?, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

A Figura [Figura 58(c)] mostra um incremento da resposta elétrica da blenda

PCMB 50, ap6s o contato com a solucdo de 10 mg-L™* do sal. Para a solucdo de 20

mg-L™* de cloreto de mercurio (Il) o aumento na resposta elétrica foi discreto [Figura
58(d)] .

As Figuras 59 e 60 apresentam as curvas de capacitancia para as blendas
PCMB 25 e PCMB 10.

111



(a) (b)

10 4

Capacitancia (nF)
Capacitancia (nF)
- =

0,14 0,1+

21
-
o

: ;
10° 10* 1

=
o
21

10° 10° 1
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

1004

(c) (d)

104

Capacitancia (nF)
Capacitancia (nF)
- =

; . 0.1- : .
10° 10° 1 10 10° 10° 1
Frequéncia (Hz) Frequéncia (nF)

Figura 59. Curvas de capacitancia da blenda PCMB 25 em: ( ==) agua deionizada e ( ==) solucdes
de cloreto de mercurio Il () 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™", (c) 10 mg-L™" e (d) 20 mg-L™.
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Figura 60. Curvas de capacitancia da blenda PCMB 10 em: ( ==) 4gua deionizada e ( =) solu¢des
de cloreto de mercrio Il () 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.
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Pela Figura 59, percebe-se que houve um aumento do sinal elétrico da
blenda PCMB 25 apenas para a solu¢do com concentracdo 20 mg-L™ [Figura 59 (d)].
No entanto, para o filme da blenda PCMB 10 o incremento do sinal foi verificado nas
solucées com concentracdes de 10 mg-L™ e 20 mg-L™ [Figura 60 (c) e (d)].

As curvas de capacitancia para a blenda PCMB 5 estdo apresentadas na
Figura 61. Nota-se que para a solucdo de Hg.Cl, na concentracdo de 2 mg-L™
ocorreu uma reducdo da capacitancia do material polimérico. Porém, essa reducdo

foi verificada a partir de uma frequéncia especifica equivalente a 1800 Hz [Figura
61(a)].
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Figura 61. Curvas de capacitancia da blenda PCMB 5 em: (== ) agua deionizada e (== solu¢fes de
cloreto de merctrio Il (a) 2 mg-L™, (b) 5 mg-L™, () 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

Nas demais concentra¢cBes, houve um aumento dos valores da capacitancia
[Figura 61(b)] e [Figura 61(c)], sendo este aumento bem discreto para a solucao
com 20 mg-L™* de Hg.Cl, [Figura 61(d)].

113



Para concluir os ensaios com as soluc¢des de Hg.Cl,, foi observada, também,
a variacdo da resposta elétrica do PMAM hibrido com o BT (PMAM-B) (Figura 62).

7

Nesses ensaios, é nitido o aumento do sinal elétrico em quase todas as

concentracdes da solucéo, com excecdo apenas da solugcdo com 10 mg-L™* do sal de

mercurio [Figura 62 (c)].
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Figura 62. Curvas de capacitancia do PMAM-B em: (==) &gua deionizada e (=) solu¢fes de cloreto
de mercurio Il () 2 mg-L™, (b) 5mg-L™, (c) 10 mg-L™ e (d) 20 mg-L™.

De uma forma geral, pode-se constatar que os filmes poliméricos hibridos
apresentaram reducdo e incremento da resposta elétrica, ap6s o contato com a
solucdo de Hg,Cl,. As hipoteses para justificar esse comportamento podem estar
vinculadas aos processos de transferéncias de elétrons entre os componentes das
blendas e/ou a perda de massa dos materiais. O processo de transferéncia de
elétrons entre os componentes da blenda ainda nao foi investigado, de forma que
sd0 necessarios novos estudos para compreender esse mecanismo. Contudo, é
possivel levantar duas hipéteses: (1) considerar a transferéncia de elétrons dos

filmes poliméricos para os fons Hg?*. Caso isso aconteca, havera uma reducdo de
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elétrons nas cadeias dos polimeros, provocando um aumento do sinal,***%® (2)
possibilidade de interacdo do corante (BT) com o ion de mercurio de forma isolada
na matriz. Se isso acontecer, no minimo, havera possibilidade de ocorrer uma
modificacdo na morfologia dos polimeros. Entdo, espera-se que essa modificacdo
na morfologia da blenda polimérica promova um crescimento na rugosidade do
material e, possivelmente, uma redugdo na mobilidade de portadores, ocasionando
uma queda no sinal elétrico. Considerando ainda, a reducédo do sinal elétrico de
algumas blendas, outras hip6teses que podem ser levantadas para justificar a
gueda de sinal elétrico € a perda de massa e o processo de desdopagem dos
materiais poliméricos, fendmenos observados em algumas amostras apés a
permanéncia de noventa minutos em contato com a solugcéo aquosa.

A Figura 63 apresenta a variacdo da capacitancia dos materiais hibridos,
apos o contato com a solugcdo de Hg.Cl,, em uma frequéncia de 1000 Hz. Na
realizacdo dessas medidas ndo foi verificado o processo desdopagem, pois, 0

tempo de permanéncia do material em agua foi menor.
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Figura 63. Variacdo da capacitancia do PC e PMAM hibridos e suas blendas e em fung¢édo da
concentracdo da solugdo de Hg,Cl,. Frequéncia de trabalho fixada em 1 KHz.

Nota-se que, novamente, o0s valores da capacitancia ndo variaram
linearmente com a concentracdo de Hg,Cl, As blendas PCMB 25 e PCMB 50 e o
PCB tiveram as variacbes mais significativas dos valores da capacitancia nas
solucdes de Hg,Cls.
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4.3.2. Analise da Componente Principal (PCA)

Para investigar a sensibilidade dos filmes hibridos, o arranjo dos sensores foi

montado conforme a Tabela 13.

Tabela 13. Especificagdo dos sensores de acordo com os filmes hibridos depositados no

microeletrodo

Filme Sensor

PCB S13
PCMB 5 S14
PCMB 10 S15
PCMB 25 S16
PCMB 50 S17
PMAM-B S18

O grafico da PCA obtido das respostas elétricas para as amostras de solucao

de Hg.Cl, esta apresentado na Figura 64. A analise do grafico da PCA indica que as

amostras estao separadas em regides distintas e ndo se sobrepdem. Além disso,

observou-se que as amostras tiveram uma tendéncia de se deslocar para a

esquerda, a medida que a concentracdo da solucdo de mercario aumenta, ou seja,

estao correlacionadas com a PC1.
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Figura 64. Gréfico de PCA dos filmes dopados obtido em solu¢bes de cloreto de mercurio Il com

diferentes concentracdes (Medidas de capacitancia em 1 KHz).

Ficou evidente, na Figura 64, que as amostras foram discriminadas pelos

sensores, tanto pela PC1 como pela PC2.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. CONCLUSOES

Blendas poliméricas foram preparadas com e sem a presenc¢a de um corante
fotoluminescente e suas propriedades oOpticas, elétricas e morfoldgicas foram
comparadas. Além disso, na tentativa de buscar uma possivel aplicacdo
tecnoldgica, as blendas poliméricas tiveram suas propriedades elétricas analisadas
frente as solucdes de atrazina e cloreto de mercurio (11).

Os materiais poliméricos preparados sem a presenca do corante, ou seja, 0S
materiais ndo hibridos apresentaram absorc¢des no IV similares e caracteristica as
absorcdes da POMA, PMAM e do CSA. Para as blendas hibridas, a analise por IV
nao foi conclusiva, pois houve grande sobreposicdo de bandas dos grupos
funcionais dos polimeros e do corante, tornando-se dificil a identificagdo das
transicOes correspondentes a cada componente do material.

Nesse trabalho, as blendas preparadas sem a BT e dopadas com CSA
apresentaram bandas de absor¢éo no UV-Vis referentes ao PC, mas com diferentes
intensidades. Além disso, houve deslocamento da banda principal da POMA para
comprimentos de onda maiores, sugerindo uma interacédo entre o PC e o PMAM. O
PC né&o provocou alteracédo na transicéo eletrénica do PMAM, apenas manteve sua
capacidade de absorcao dentro da matriz do polimero isolante.

A presenca da BT na composicdo da blenda promoveu mudancas nas
propriedades Opticas dos materiais. As amostras hibridas revelaram uma forte
banda de absorcéo na faixa de 600 a 1000 nm com um maximo entre 805 nm e 814
nm, para todas as amostras. Além de modificar o espectro de absorcdo, a BT
forneceu uma nova propriedade as blendas: a fotoluminescéncia. Os materiais
preparados sem a presenca da BT ndo apresentaram fotoluminescéncia, enquanto
os materiais hibridos revelaram uma PL na faixa de 476 - 550 nm. Essa emissao
ocorreu em comprimento de onda maior que a PL do corante puro, sugerindo que a
interacdo da BT com o PC proporcionou um aumento do comprimento das ligacdes
m da molécula fotoativa e, consequentemente, um deslocamento da banda de
emissao.

A analise morfologica do PC dopado com CSA da blenda PCM 50 e do

PMAM mostrou a existéncia de glébulos na superficie. No entanto, nas blendas com
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concentragbes menores (PCM 25, PCM 10 e PCM 5) foi verificada a presenca de
“cristais” em suas superficies, devido a recristalizacdo do dopante, apés a
evaporagdo do solvente. Inumeras varreduras para analise da morfologia das
blendas foram realizadas, contudo, nédo foram localizadas regides que
demonstrassem separacédo de fase entre os polimeros constituintes das blendas.

A adicdo da BT na preparacdo dos materiais poliméricos modificou a
morfologia dos materiais, entretanto, novamente, nédo foi verificada separacao de
fase entre os constituintes das blendas.

A diferenga de rugosidade entre amostras hibridas e ndo hibridas ocorreu,
devido ao surgimento de estruturas que possuem relevos topograficos menores que
os “cristais” encontrados na superficie de amostras nao hibridas. De uma forma
geral, a presenca da molécula fotoativa contribuiu para a modificacdo da morfologia
dos materiais, mas de forma aleatoria.

A irregularidade dos filmes foi confirmada pelas medidas de espessura. A
partir da concentracdo de 10 % do PC, as amostras hibridas mostraram uma
espessura maior que as amostras nao hibridas.

Os materiais dopados e ndo hibridos apresentaram um crescimento da
condutividade com o aumento do teor do PC. Entretanto, foi verificada uma
discrepancia nos valores da condutividade entre as amostras PCM 10 e PCM 25: a
blenda PCM 25 apresentou um menor valor de condutividade. Esse mesmo
comportamento foi verificado para os materiais hibridos.

Das medidas elétricas no sistema AC, pode-se concluir que as capacitancias
variaram, proporcionalmente, com a concentracdo do PC, considerando as
amostras nao hibridas e hibridas.

Em relacdo a aplicacdo das blendas como sensores para identificacdo de
pesticida, a técnica de infravermelho ndo foi uma boa ferramenta para estudar as
possiveis interacbes, pois 0s espectros nao permitiram facil distincdo dos
estiramentos e deformacdes dos grupos funcionais ap0s o contato com o pesticida.

As medidas de capacitancia mostraram que 0s materiais desdopados
apresentaram-se mais resistentes a agua do que os materiais dopados. Os
materiais desdopados tiveram variaces nos valores das capacitancias, quando
imersos em agua deionizada, solucdo alcodlica e solugcdo alcodlica com atrazina.

Contudo, essa variacdo nao foi linear com a concentracao do pesticida.
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Os materiais dopados mostraram uma estabilidade bem menor, comparados
aos materiais desdopados. Durante as medidas foram verificadas pequenas perdas
de massa e ainda processos de desdopagem dos materiais durante os 90 minutos
de exposicdo ao meio aquoso. Os processos de desdopagem interferem na andlise
dos resultados da capacitancia e ocorrem de forma aleatéria. Novamente, a
variacao no valor da capacitancia dos materiais dopados nao foi linear, em relagéo a
concentracdo do pesticida, mostrando que o processo de interacdo ndo especifica
ocorre por adsorcao e dessorcao, fendbmenos comuns em PCs.

Os materiais hibridos mostraram pequenas perdas de massa quando
expostos ao meio aquoso. Para esses materiais, 0 processo de desdopagem
também foi observado o que dificultou a interpretacéo do sinal elétrico, apds contato
com as solugdes do ion mercurio (11).

O tempo de exposicdo dos materiais dopados (ndo hibridos e hibridos), em
solucéo aquosa, foi menor para obtencao dos graficos de PCA, ndo sendo suficiente
para ocorrer o processo de desdopagem. Os graficos de PCA dos materiais
desdopados, dopados e hibridos mostraram que os filmes fizeram uma
discriminacdo das diferentes concentracbes das solucbes de atrazina (materiais
desdopados e dopados) e cloreto de mercurio (ll) (materiais hibridos). Considerando
as solucbes de atrazina, os filmes n&o apresentaram correlacgdo com as
componentes principais (PC1 ou PC2). Entretanto, essa correlacédo foi verificada
para os materiais hibridos, quando expostos em agua deionizada e solucdo de
cloreto de mercuario (11).

Apesar dos materiais apresentarem capacidade de discriminacdo das
diferentes concentracfes de atrazina, ainda ndo é possivel afirmar a existéncia de
um sensor. Novas medidas sdo necessarias para verificar a sua reprodutibilidade,
entre outras evidéncias. No caso das amostras hibridas, concluiu-se que é melhor
trabalhar com amostras desdopadas, onde o sinal elétrico pode ser melhor
analisado sem interferéncias de outros fenébmenos. Além disso, € importante utilizar
técnicas que permitam estimar a massa de mercuario capturada pelas blendas, ou
seja, o coeficiente de seletividade do material. Diante das inUmeras indagacoes
sobre a interacdo entre 0os materiais poliméricos e os analitos (pesticida e ions de
mercurio (I)), é necessario um nimero maior de experimentos e, por iSso, novos
estudos devem ser realizados no futuro para melhor compreender o mecanismo de

funcionamento dos sensores.
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5.2. PERSPECTIVAS

As investigacOes sobre as possibilidades das blendas preparadas a partir da
POMA e do PMAM ainda ndo foram esgotadas. Diante disso, serdo descritas a
seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros sobre essa pesquisa:

e Determinar o limite de detecc¢do das blendas néo hibridas e hibridas frente as
solucdes de atrazina.

e Realizar novas medidas de capacitancia para obtencdo de gréaficos de PCA,
para verificar a reprodutibilidade das medidas.

e Determinar o coeficiente de seletividade das blendas hibridas, para selecao do
ion mercdrio.

e Preparar e caracterizar os materiais hibridos no seu estado desdopado, pois,
desta forma sera mais facil analisar suas propriedades de absorcéo e emisséo,

a fim de serem exploradas em sensores 6pticos.
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