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Resumo

Neste trabalho foi estudada a deposicdo de um fiime@ de um composto
semicondutor inorganico em um substrato polimérgmante. O composto inorganico
depositado foi o hexacianoferrato(ll) de ferro(llhopularmente conhecido por Azul da
Prussia (AzP) e o substrato utilizado foi o copelionde enxerto hidrofilico poli(etileno-g-
metacrilato de 2-hidroxietila) com dendrimero ddighcerol imobilizado (LDPE-g-
HEMA-i-PGLD). Estudou-se o mecanismo de transpddeagua na membrana antes da
deposicdo do semicondutor inorgéanico. Este estunkirou que o mecanismo de difusdo &
do tipo andmalo, provavelmente devido a baixa nudide das cadeias poliméricas
enxertadas e interacdes intramoleculares promovydiaselevada densidade de enxertia na
superficie de polietileno. Apds a deposicdo dodilAzP, foram feitas as caracterizacbes
elétrica, microestrutural e espectroscopias vibraie eletrdnica. A caracterizacao elétrica
foi feita através da determinacdo da condutivideldéricadc, pelo método de van der
Pauw e pelo método de dois pontos, com o filme,d@doatado e em solugéo fisiologica
do tipo salina (NaCl 0,9%). Os resultados mostracara a condutividade do filme é
dependente do porcentual de dominios hidrofilicadoetipo de eletrdlito utilizado. A
caracterizacdo morfolégica, por microscopia elet@de varredura, mostrou a presenca de
estruturas globulares na superficie do polietilapos a enxertia do HEMA confirmando
gue a enxertia foi efetiva na superficie do filmee LIDPE, confirmado previamente pela
espectroscopia FTIR. A microscopia eletronica dagmissdo mostrou que a deposicao do
filme de AzP ocorreu em escala nanométrica. A taraacdo espectroscopica por UV-vis
confirmou a existéncia de duas bandas de absorgéa, a 480nm responsavel por
transicoes de transferéncia de carga ligante-reatatra intensa a 680nm correspondente a
transicoes de intervaléncia. A caracterizacdoiedeégugere a existéncia de trés tipos de

portadores de carga no nanocompasito obtido.

Palavras chave: Azul da Prussia, copolimero deremp@ndutividadelc



Abstract

In this work, a study of the thin-film depositiof an inorganic semiconductor onto
an insulating polymeric substrate was done. Thegemc compound deposited was
iron(Ill) hexacyanoferrate(ll), which is populatyown as Prussian Blue, and the substrate
used was hydrophilic graft copolymer of poly (et methacrylate 2-hydroxyethyl) with
immobilized polyglycerol dendrimer (LDPE-g-HEMA-iG.D). A study of the diffusion
mechanism of water into the membrane before theyaroc semiconductor deposition was
done. This study showed that the diffusion mecarg anomalous, probably due to the
low mobility of the grafted polymeric chains and tioe high grafting density on the
polyethylene surface. After the film deposition AP film, the electrical, morphological
and spectroscopic characterization had been ddreeelectrical characterization was done
by determining thelc electrical conductivity using both van der Pauaisl two point’s
method, with a dry film and others immersed in wated saline water, which showed that
the film’s conductivity depends on the percentafi¢he hydrophilic domains and on the
kind of the used electrolyte. The morphological relsterization, done by using the
scanning electron microscopy (SEM), showed thegmes of globular structures on the
LDPE surface after the HEMA's grafting, confirmirtbat the grafting was effective
confirmed by the FTIR spectroscopy. The transmrssiectron microscopy (TEM) showed
that the deposition of AzP’s film occurred in narent scale. The spectroscopic
characterization, performed by using UV-vis confiinthe existence of two absorption
bands, one in 480nm which is responsible to thealtetligant charge transfer and other
intense in 680nm corresponding the intervalenaesttians. The electrical characterization

suggests the existence of three types of chargeicar the nanocomposite obtained.

Keywords: Prussian Blue, graft copolyméc,conductivity



Capitulo 1 — INTRODUCAO

Uma das linhas de pesquisa de maior interesse dto e vista académico e
tecnoldgico é o estudo e o desenvolvimento de novateriais. Pode-se encontrar uma
vasta literatura relacionada a este assunto, oreflete um crescimento continuo do
interesse pela procura de novos materiais, taisoomgnramicas, ligas metalicas, blendas,
compositos, polimeros, biomateriais. Talvez umalddslidades mais desejaveis em um
pesquisador que atue nessa area especifica docooehé, ndo seja descobrir novos
materiais, e sim, conseguir agregar ou misturar nueriais ja existentes, com
caracteristicas fisicas e quimicas bem estabetgcidaultando na elaboracdo de novos
materiais que apresentem caracteristicas Unicaslag@o aos ja existentes.

Materiais em que atomos metdlicos do mesmo tipemodxistir em diferentes
estados de oxidac&o e/ou spin, frequentementdesemreaos materiais de valéncia mista e
tem particular interesse para aplicagbes em dispasimagnéticos, eletrbnicos e Opticos.
O estado eletrénico dos atomos metdlicos em gaosculares ao longo destes materiais
pode ser mudado por qualquer condicdo externagxmmplo: campo magnético, pressao,
corrente elétrica.[5].

A existéncia de sistemas de valéncia mista ha nduttanhecida e uma variedade de
minerais de valéncia mista tem atraido atencéoedestfio. O carater de valéncia mista €
responsavel pela coloracdo de véarios minerais bemmecidos como, por exemplo, o
controle dos estados de oxidagcdo do ferro em sede (FeO, F¢g, FeOs) que foi
elegantemente utilizado na pintura de vasos pekigog antigos para se produzir o preto e
o vermelho caracteristicos das ceramicas aticas.

Mas, somente ha pouco mais de trés décadas é quanasros artigos de revisao
acerca dos compostos de valéncia mista aparecaditemratura, na tentativa de se tratar
esses compostos como uma classe separada, clypaggades podiam ser correlacionadas
com as estruturas moleculares e eletronicas deceeysonentes. Desde entdo, o fenébmeno
de valéncia mista tem atraido o interesse de unmdaavariedade de cientistas, desde de
guimicos a fisicos, de bidlogos a gedlogos.



A quimica inorganica, em especial, tem colaboradmn cgrande parte do
conhecimento tedrico e experimental acumulado nesmtepo, principalmente através do
estudo dos complexos polinucleares de valéncieam@$ compostos de coordenagdo tém
uma histéria antiga dentro deste assunto. Por drem@zul da Prissia, EgFe"(CN)gs,
gue € um complexo de valéncia mista com uma estrdtutipo Fe(ll)-Fe(lll) mediada por
pontes de cianeto, foi um dos primeiros materiaisngcos descritos na literatura ha quase
trés séculos. O Azul da Prussia é protétipo de ertansa série de compostos do tipo
M IMB(L)e]1, onde M' e M? séo fons metélicos em estados de oxidacéo distiatb, um
ligante qualquer. Esses compostos tém despertddmesse pela capacidade de formar
filmes finos e condutores de eletricidade, apresetd variacdes cromaticas em funcao das
mudancas nos estados de oxidgdg§o

Desde entdo, quimicos inorganicos tém demonstreadwlg interesse na exploracao
de moléculas em que dois ou mais centros metatiocnsctados por meio de um ligante-
ponte, que normalmente € um organico heterociaties, pode variar desde unidades mono
ou diatbmicas até ligantes polifuncionais, apresentlguma comunicacdo eletrdnica
metal-metal do tipo doador-aceitador.

O grande sucesso dos sistemas de valéncia mistpaitular daqueles baseados
em oligbmeros de metais de transicdo, deve-se poriamte papel destas espécies como
modelos ideais na investigacdo de processos defdréncia eletronica inter e/ou
intramoleculares e o emprego apropriado de coroplele valéncia mista tem sido eficaz
dentro desse proposito, uma vez que a naturezaggudim ligante-ponte mediador pode ser
convenientemente escolhida e a estrutura moledatsas espécies € conhecida na etapa de
transferéncia eletronica.[1]

Ademais, a estrutura eletrénica dos membros qummpdem pode ser modulada
por meio de perturbagdes quimicas de esfera intarrde esfera externa. Essa abordagem
tem sido aplicada adequadamente para espéciesargdaicas envolvendo principalmente
alguns dos elementos da primeira e da segunda siriansicdo, na maioria, complexos
homo e heteronucleares contendo amina, carboxileitmeto, fosfina e polipiridil
derivados como coligantes e uma grande variedadgages-ponte envolvendo grupos
carboxilato, ciano, halo, hidroxo, nitro, oxo, einpipalmente, heterociclicos organicos

nitrogenados; ligantes-ponte oxigenados nao-inesersejam eles do tipo dioxolenos ou



polifuncionais, e sulfurados também tém sido enmguteg. Complexos dos elementos de
transicdo do Grupo 8, em particular, ions ferr¢énio e 6smio com estados de oxidagéao
+II e +I1l com configuracao eletroniadt/d® de spin baixo, sdo especialmente interessantes
devido a algumas caracteristicas tais como: cimé#icoravel, estabilidade termodinamica,
viabilidade sintética, e quimica redox bastanteiiel. Além disso, no estado de oxidacao
formal +Il, tais ions sdo fortes doadoresque interagem eficientemente com ligantes
aceitadoreg.[1]

As caracteristicas combinadas dos complexos inmg@rmde valéncia mista lhes
atribuem propriedades supramoleculares originais aplicabilidade em diversas areas:
conversao de energia, catélise e eletrdnica malgaeritre outros.

Neste contexto, o estudo de filmes finos de AzulPdassia (AzP), vem sendo
realizado h&a algumas décadas por diversos gruppestpiisa pelo mundo. Tal composto
apresenta caracteristicas interessantes por pgssapriedades singulares e diferentes
estados de oxidagdo possiveis.

Com o devido conhecimento de tais potencialidaoleszul da Prussia tornou-se o
principal objeto de estudo de diversos pesquisadoas principais areas da Fisica e da
Quimica. Sendo assim, muitos trabalhos envolvendmi@se e caracterizacdo de filmes
finos do Azul da Pridssia em meio aquoso, contenékredtes eletrolitos, tem sido
desenvolvidos. Estes diferentes trabalhos estiveratiados, até entdo, para o
aproveitamento tecnolégico das reacdes entre eredies estados de oxidagédo do Azul da
Prussia em meio aquoso. Da mesma forma, teve tarabémestudos voltados para suas
aplicagbes na confeccéo de dispositivos optoelietsérem meio ndo-aquoso, em conjunto

com outras substancias, como os polimeros orgaomuutores, por exemplo.



Capitulo 2 — OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho de dissertacdo tem como objetivo cipegh a deposicao
nanoestruturada do Azul da Prussia (AzP) sobre mlomihidrofilicos do substrato
copolimérico poli(etileno-g-metacrilato de 2-hidiretda) com polimeros de poliglicerol
imobilizados (PE-G-HEMA-i-PGLD) e estudar suas piegades elétricas. Para atingir
este objetivo, a microestrutura do nanocompoéditiido foi caracterizada por técnicas
espectroscopicas (FTIR, UV-Vis), microscopias élkta de varredura (MEV) e de
transmissdo (TEM). Visando a possivel aplicacdondderial obtido em biossensores

estudou-se 0 comportamento elétrico do materiahpaatidas elétricadc.

2.2. Objetivos Especificos

- Deposicdo do filme de AzP em substrato copoliméhictmofilico com diferentes
porcentagens de enxertia;

« Caracterizacédo microestrutural dos filmes obtidos;

- Caracterizacdo espectroscopica dos filmes;

- Caracterizacao elétrigk dos filmes;

« Andlise das propriedades eletrocrémicas do matebiadio.



Capitulo 3 - Azul da Prussia

3.1. Introducéo

Os hexacianometalatos de metais de transicdo foromaenimportante classe de
compostos de valéncia mista, insoliveis e apredénteula geral M*[M®(CN)g];, onde
M* e M? sdo metais de transicdo com diferentes nimerasidacdo. Estes compostos
podem conter diferentes ions metalicos e grandetigiagle de agua. [4]

O Azul da Prussia (AzP), hexacianoferrato (ll) derd (Ill), € o mais conhecido
hexacianeto de metal de transicdo. O AzP foi destolem 1704 por Diesbach em sua
fabricacdo de tintas e pigmentos, sendo posteritengsado como corante para tecidos,
em pinturas e decoracdes, sem estudos detalhaeBys. [

As primeiras analises a respeito da composicao iqaim estrutura cristalina do
Azul da Prussia foram realizadas a partir de 1986 Keggin e Miles via estudos por

difratometria de raios-x e padrdes determinadoa pspécies semelhantes. [2-3]
3.2. Estrutura cristalina e solubilidade do AzP

As medidas de difracdo de raios-x permitiram propora estrutura com cela
unitaria de dimensdes de 10,2 A do tipo clbicaade fcentrada. Tal estrutura apresenta
sitios vagos constituindo peneiras molecularesno@o que também € possivel determinar
as dimensdes das ligagGes Fe(ll) — C e Fe(ll)[20\12]

O AzP possui nacleos metélicos de ferro(ll) e f@ho alternadamente, sendo
intercalados por ligantes ciano em ponte, de magoapda centro atdmico de ferro esta
coordenado a seis grupos ciano. Estes ultimosigdiotés de campo forte, pois a nuvem
eletrdnica do grupo -CN- perturba fortemente owisive energia de campo ligante do
metal e seus elétrons de valéncia, de modo a pemmwemparelhamento destes ultimos
nos orbitais de menor energia, que se dispdem emriamjo espacial octaédrico. A Figura

3.1. mostra a estrutura cristalina do AzP.
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Figura 3.1 — célula unitaria de Azul da Prussiawssicleos de ferro coordenados octaedricaméipte. [

O AzP apresenta grande tendéncia a polimerizarraaf longas cadeias que se
estendem por toda a rede cristalina do solido taegiel Os atomos de carbono dos ligantes
ciano encontram-se coordenados ao ferro(ll) de bpiro e os atomos de nitrogénio,
coordenados ao ferro(lll) de spin alto. [1-4,9,11]

A representacdo de uma unidade cubica de faceadentaz-se vélida tanto para o
composto “solavel” quanto para o “insolavel”’. Cosso, surgiram varias proposicoes
estruturais, sendo que as principais sugerem, pdado, a existéncia de ions de ferro(lll)
ou potassio nas posicles intersticiais da celaanmit Por outro lado, Ludi e seus
colaboradores citam uma possivel presenca de ntaéda agua nos intersticios sem, no
entanto, a existéncia de qualquer espécie iOnist megido, mas apenas em suas posicoes
reticulares. [6]

O Azul da Prussia, em suas duas disposicdes esigjtiapresenta baixissima
solubilidade real em agua, sendo pouco soluveltpaikas os fins praticos, pois seu produto
de solubilidade é da ordem de*?0[13]

Assim, foi proposto dois tipos de estruturas cofardntes estequiometrias, tem-se
o Azul da Prussia “solavel” cuja férmula estequitnica é K'Fe''[Fe'(CN)s]” e o0 Azul da

Prassia “insoltvel” cuja formula é #gFe"(CN)gs com diferentes graus de hidratacao.



Mas os termos “soluvel” e “insolavel” utilizados@izem respeito a uma solubilidade
propriamente dita, mas a uma tendéncia do comm@ostpeptizar. Dessa forma, o Azul da
Prussia “soluvel” quando colocado em contato comagente dispersante, apresenta maior
facilidade em se dispersar pelo meio em relacdseapanalogo. Isto ocorre devido a

presenca de ions potassio, bem como sua mobilidadesio dispersante. [2, 7]

3.3. Reacdes de Intervaléncia e condutividade dabrfes de AzP

Como j& é sabido o Azul da Prussia apresentaisdi@arentes estados de oxidacao
para os ions metélicos ferro. Dessa forma, temss¢ de Everitt ou Branco da Prussia, que
contém em sua férmula todos os atomos de ferrcstaml@ de oxidacdo igual a +2 e ions
potassio que participam do balanco de cargaSge(CN)]3.6H.0).[8, 14]

O Azul da Pruassia propriamente dito contém atoneofedo alternados no reticulo
entre os estados de oxidagdo +2 e +3. O AmareRrassia contém todos seus atomos de
ferro no estado de oxidacao igual a +3 (Fe[Fe{{}) o Verde Berlim sendo um estado
intermediario entre o Azul e o Amarelo da PruskiggEe" [Fe" (CN)g] 5[F€" (CN)g] 1/).

Com isto, todas as formulas constituem represeesag@o-estequiomeétricas, por se
tratar de compostos que podem ter uma quantidadavehde ions e moléculas na
estrutura, em todos os estados de oxidacdo velifgcalsto ocorre tanto em termos da
natureza do ion participante do balanceamento @agaguanto da propor¢cdo em que este
fon participa na composicéo final do composto, sgao Azul da Prussia ou qualquer um
de seus estados de oxidacdo. O Verde Berlim rapeeseestado de oxidacdo do Azul da
Prussia com a maior tendéncia em ter a sua condmogigimica variada, em termos das
proporcgdes de ions participantes do balanco desal@), 14]

As substancias geradas a partir do Azul da Préagsesentam cores e intensidades
de absorcéo diferentes. Este fendmeno pode secakpllevando em conta as possiveis
transicoes eletronicas entre as espécies metéecésro (1) e ferro (1), transicdes estas
envolvendo ambos os centros metalicos, bem conligasges ciano em ponte, conectando
os tais centros. Em termos teoricos, tais transigbetronicas do tipo metal-ligante-metal
sdo conhecidas como transi¢cdes de intervaléncia eieis de energia dos atomos de

ferro, na unidade estrutural como um todo. Algunstras fatores incluem,
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predominantemente, o proprio estado de oxidacdocdonsos de ferro e as reacbes de
oxirredugdo das quais participam, j4 que as espéaecada estado redox propiciam cores
e intensidades diferenciadas e peculiares. [7]

Aliado a isso, soma-se a contribuicdo dos ligaatese coordenarem ao metal, pois
estes interferem na diferenca entre os niveis degieneletronicos do metal, por transi¢cdes
de transferéncia de carga ligante-metal. Consegomamite tem-se uma mudanca na energia
equivalente a certas transicoes eletronicas eamortno comportamento da substancia na
presenca da luz visivel. [7, 11, 15]

E importante ressaltar que as transicbes de tr@msia de carga ligante-metal
aparecem bem definidas em intensas bandas nagsetpdmenor comprimento de onda.
Por outro lado, a intensa cor observada para o AzulPrissia e derivados se da
predominantemente pelas transicOes de intervaléolgervadas pelas intensas bandas de
absorcao na regido de comprimentos de onda mgineartir de 600nm). Sendo que 0s
atomos de ferro(ll) apresentam um numero maior ldgoas do que os de ferro(lll),
ligados entre si por meio dos ligantes ciano entgyosstes atomos de ferro(ll) de spin
baixo, tendem a transferir um elétron para os asom® ferro(lll) de spin alto, por
intermédio destes ligantes em ponte, que conectacerros metalicos. Trata-se entdo, de
um processo dindmico envolvendo os centros megidias ligantes ciano.

Este tipo de transicéo se faz bastante notavetideao elevado grau de absorcéo de
luz, promovendo as intensas bandas observadas rapriceentos de onda maiores, além
da intensa variacdo de absorbancia nesta mesnéa regi se variar os estados de oxidagéo
possiveis para o Azul da Prussia. Estas variagdensas nas bandas de absorcéo,
juntamente aos diferentes estados de oxidacao,tig@amente caracteristicas destas
transicdes de intervaléncia.

Apesar de intensas, as transi¢cdes de transfer@aaarga ligante-metal observadas
em comprimentos de onda menores tendem a varianesmor escala com as variacdes nos
estados de oxidacdo, ao contrario do que se obparaa tipo de transi¢do anterior.

Os mais variados estudos espectroscépicos fordmadas para o Azul da Prassia
e seus analogos com diferentes estados redox. Bres® determinou-se que o Azul da
Prussia apresenta uma pequena banda de absor¢®d pmximo e uma intensa banda

com grande absorbancia entre 650nm e 700nm (comdspte ao vermelho no espectro
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eletromagnético da luz visivel). Tal fato esta derdo com o esperado experimentalmente
e por meio das transi¢cdes de intervaléncia. [7, 11]

Assim, uma determinada substéancia absorve luz erdagm comprimento de onda
de forma que, o que é transmitido ou refletido &oaa das radiagdes nos demais
comprimentos de onda, correspondendo visualmentma cor “complementar” aquela
referente a luz que foi absorvida. [11]

Os hexacianometalatos de um modo geral possuentamsaleravel condutividade
elétrica na faixa dos semicondutores, se enquadrgaifeitamente nesta classe de
materiais em termos de propriedades elétricas13]0,

O fato do Azul da Prussia ser um semicondutor pede explicado pela
possibilidade de transicdes eletronicas discretiésn das transicdes de intervaléncia em
grandes intensidades na sua estrutura. Entretadtopode ser plenamente explicado pela
Teoria de Bandas, uma vez que os elétrons naoreseapam deslocalizados por toda a
estrutura cristalina. [13]

Em termos quantitativos, o Azul da Prussia, sejafarmma de filme ou néo,
apresenta valores de condutividade proximos 22€hm3#ste valor encontra-se conforme o
esperado na faixa de materiais semicondutores,estes apresentam condutividades entre
1,0 pS/cm e 1,0 S/cm. Os materiais com conduti@gaimferiores a 1,0 pS/cm sé&o
considerados isolantes e acima de 1,0 S/cm, s&evados condutores. [13, 15, 17, 18]

As aplicacbes do Azul da Pruassia, seus analogesieados sdo das mais diversas
possiveis tendo sido usado por longo tempo commeuigp e corante para tecidos. Da
mesma forma, participou também ativamente nas indssde tinta (o Azul da Prassia
“soluvel”) se misturando de forma homogénea ao nugpersante e melhorando a
gualidade de determinados tipos de tintas. [34B, 1

Por outro lado, tem sido grande tema de pesquisagletrocromismo nos dias
atuais por meio de combina¢Bes com outras subatpara formar dispositivos, além de
vasta pesquisa sobre a estabilidade de filmes de da Prassia em diferentes pH's
menores do que 7,0, ou seja, diferentes graus idezae diversos tipos de solugbes
acidas.[17]

Algumas outras aplicacdes incluem o uso em sensomErosensores bioldgicos,

relacionados a deteccdo de acuUcares, pois a omidelefrocatalitica do perdxido de
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hidrogénio pelo AzP possibilita a sua deteccaotisalea baixos potenciais evitando
interferéncias causadas por compostos redutoresnies nas amostras; estudo de baterias
secundarias de litio como fonte extra de supriméet@energia para futuros automoveis e
veiculos elétricos; detector de peroxido de hidnagé seus derivados em um determinado
meio seguido do monitoramento de aguas residuaisalguns ensaios enzimaticos com
interesse bioquimico; na producdo de medicamenisando a desintoxicacdo do
organismo exposto a algum tipo de material radioafcomo o CsCl, por exemplo)
atuando por co-precipitacdo do Azul da Prassialitad! tendo a espécie Cgdo is6topo-
137Cs) como contra-ion semelhante ao mecanismo decdmtude outras peneiras

moleculares e resinas de troca ibnica.[8, 18, 19]

3.4. Eletrocromismo

Uma ampla classe de materiais opticamente ativas despertando enorme
interesse, especialmente aqueles com absorcaamismdo ou reflexdo controlaveis,
devido as suas potenciais aplicacbes em tecnolégias materiais sdo chamados materiais
cromogenos e sao conhecidos pela sua capacidadadde suas propriedades Opticas, em
resposta a uma mudanca nas condi¢fes do meio.

Os materiais cromégenos podem ser divididos em:

« Fotocrdmicos - mudar sua coloragdo quando expastog visivel ou
ultravioleta (U.V.), como por exemplo, vidros dopaadtom cadmio (Cd)
ou prata (Ag) ou ainda, polimeros dopados com ¢tesaorganicos ou
corantes organicos incorporados a matrizes poinegganicas, além de
certos 6xidos de metais polivalentes cuja coloralgende do estado de
oxidacdo dos seus cations. Esta propriedade énantd utilizada em
produtos comerciais tais como lentes e espelh6s. [3

- Termocrémicos - sdo conhecidos por apresentarerafeito analogo ao
fotocromismo quando aquecidos a uma determinadgpetetura.
Materiais, tais como o V§obedecem esse efeito. [30]

« Barocréomicos - mudam sua coloragcdo quando expastoea alteracéo

na pressao ambiente e como exemplo tem-se o sdetamario, SmS
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(o fon samario, SH, entra, em pequenas propor¢des na composicéo dos
vidros opticos)

Cristais liquidos ou materiais de polimeros dispeligcorporados aum
liquido - mediante a aplicacdo de um campo elétraiberam a
orientacdo de suas moléculas mudando a absorcdoa 6pti o

espalhamento das camadas. [30]

Mas o efeito cromdgeno mais estudado e promiseonotogicamente é o

eletrocromismo.

Um material eletrocrémico € o Unico em que a modale cor é persistente, mas de

maneira reversivel, por meio de uma reacao eleftmiga. Eletrocromismo é a mudanca

reversivel e visivel da transmitancia e/ou refle@mue é associada com uma reacado de

oxido-reducgéo eletroquimicamente induzida. Issaltasha geracdo de diferentes bandas

de absorc¢do eletrénica na regido do visivel. A mgaale cor geralmente acontece entre

um estado transparente e um estado colorido, @a dois estados coloridos. No caso de

dois ou mais estados redox serem eletroquimicanpogsiveis, 0 material eletrocromico

pode exibir varias cores e pode ser definido comigletrocrobmico ou que possui um

eletrocromismo multicolorido. Esta mudanca Opticafétuada por uma corrente elétrica

pequena a baixos potencidisda ordem de uma fracédo de volts até alguns volts.

Os materiais ou sistemas eletrocrémicos podemlassificados de acordo com seu

mecanismo de coloracao, sendo:

Materiais de insercdo de ions — sdo condutoresdéne eletronicos,
onde ions podem ser inseridos de forma rapidaersieel. Para que o
meio seja eletricamente neutro, a inser¢do de tionodonovalente M
dentro da rede do composto, deve ser acompanh&dapercdo de um
elétron. E a insercdo de um anion monovalentgefe ser acompanhada

pela perda de um elétron. [30]

ECM+xM™ +xe - M ECM (3.1)

ECM +xA" - AECM + xe (3.2)
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Os materiais eletrocromicos de insercdo inorganpmdem ser subdivididos em
materiais eletrocrémicos catoédicos, os quais mudaas propriedades Opticas apdés um
processo de reducdo de acordo com a Equacgéo (Brbpteriais eletrocrédmicos anddicos
gue mudam suas propriedades Opticas apés um poodesexidacdo de acordo com a
Equacéo (3.2).

Existem materiais que podem exibir simultaneamtamtt® reacdes anddicas quanto
catddicas que é denominado como eletrocromismdadbidésta classe de materiais incluem
tanto materiais organicos como polimeros e diftalinas, quanto inorganicos como

Oxidos de metais de transicao, grafite intercatadaul da prussia.

- Sistemas de eletrodeposicao reversivel - uma madeifiegiva de cor é
observada via deposicéao e dissolucao de filmes fismbre um substrato
condutor transparente. Alguns exemplos destes miatesdo o0s
violégenos e a prata.

Os dispositivos eletrocromicos apresentam a estrute sanduiche, composta por
filmes finos que mudam sua coloracédo conforme i@agdo de potencial elétrico nos seus
condutores eletronicos. O dispositivo é constituddodois condutores ibnicos; um filme
fino eletrocrémico; eletrolito (condutor iGnico);uen reservatorio de ions. O fendbmeno de
mudanca de coloragéo esta ligado a insercdo degjimvém da camada de eletrdlito para
a camada de filme eletrocrémico. Depois que o pdksccorrente resultante decai e a
mudanca de cor € efetuada, o novo estado redoxsteerm pequena ou nenhuma
contribuicdo de forca, e é chamado “efeito de mehorA Figura 3.1 ilustra a
configuracao de um dispositivo eletrocrémico

O eletrodo eletrocromico desses dispositivos etgdrnicos pode trabalhar tanto no
modo refletivo quanto no modo transmissivo e € tituido por um vidro transparente,
condutivo, revestido com material eletrocromicoc@tra eletrodo pode ser de qualquer
material que sofra uma reacao eletroquimica rexedrquando esses dispositivos operarem
no modo refletivo, tais como mostradores eletroacdém Em dispositivos eletrocromicos
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transmissivos de luz variavel, tais como janelagr@tromicas, o substrato do contra-

eletrodo tem que ser de um vidro de 6xido de estarindio (ITO) transparente.

—— ! !

Material eletrocrémico
Eletrdlite = rd
N

Contra-eletrodo

Figura 3.2 — Diagrama esquemético de um disposiietsocromico [31].

3.4.1. Dispositivos eletrocromicos baseados em Azld Prassia

O AzP foi um importante pigmento inorganico e fahdo em larga escala para o
uso em tintas para pintura, tingimento, mas sueoglgimica ndo era bem conhecida.

O AzP tem sido usado atualmente como fotossermatibr para melhorar a
resposta eletrocromica de polimeros condutorescipalmente polipirrol e polianilina.[31]

Os filmes finos de Azul da Prassia geralmente s@&ownddos pela reducéo
eletrolitica de solu¢des contendo ions ferro hlegacianoferrato Ill. A reducéo da solugéo
complexa marrom-amarelada, Marrom da Prussia (X©,é hexacianoferrato Il de ferro
lIl presente em equilibrio com ions de ferro Ilip grincipal processo de transferéncia de
elétrons na eletrodeposicdo do AzP e é apresentadquacao abaixo: [31, 32]

Fe"Fe"(CN), +e — [Fe"Fe'(CN).] @3
(PX) (AzP)

Cétions para compensacao de carga estdo preserfieaende AzP para garantir a
eletroneutralidade . A oxidacdo eletroquimica @hrdo AzP, em eletrdlito suporte puro,
forma o Verde da Prussia, uma espécie conhecidaribeamente como verde de Berlim
(BG), como pode ser apresentado por: [31, 32]
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gre'Fe' (CN),] - [Fe"{Fe" (CN).}{Fe' CN)}] +2¢= (2
(AzP) (BG)

Na forma de solugdo acredita-se que o Verde deinBefBG) tenha uma
composicao fixa, com composicao anibnica, como ackPara filmes finos ha uma faixa de
composi¢ao continua entre o AzP e o Marrom da Rr{BXx) que se torna um amarelo
dourado na forma completamente oxidada. Este diiiode ser obtido através de oxidacao

eletroquimica de uma forma particularmente puradzi®, [31, 32]

[Fem Fen (CN)G]— R [Fem Felll (CN)G] + e (3.5)
(AzP) (PX)

A reducado do AzP forma o PW, também conhecido comsal de Everitt, o qual

aparece transparente como um filme fino: [31, 32]

[Fe"Fe'(CN),] +e - [Fe'Fe"(CN),]* (36
(AzP) (PW)

Dispositivos eletrocromicos baseado em AzP podemceestruidos de duas
formas: empregando somente o filme de AzP ou atitip eletrodo e contra-eletrodo de
SnQ modificado com AzP com 1mm de separacdo e disposito estado soélido de
ITO/AzP — Nafion/ITO.

Para o sistema no estado sdlido, a fabricacaoigpmsitivo envolve a deposicao
guimica do AzP na membrana de Nafion, onde a marabéacolocada em uma solucao
aquosa de Fegk posteriormente em solucdo aquosa gieelCNY. A membrana com o
filme de AzP depositado é entdo colocada entrealeisodos de ITO.

A construcdo e o comportamento 6tico de um disposéletrocromico utilizando
apenas o filme de AzP é mostrado na Figura 3.3¢ andilme é colocado entre dois

eletrodos opticamente transparentes (OTES) e gpitsgio de um potencial apropriado
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através do filme, a oxidacdo ocorrerd perto doraet positivo e a reducdo perto do

eletrodo negativo e forma PX e PW, respectivamente.

OTE OTE
A=l da Prissia Branco da Prissia fieml da Prissia dmarelo da Prissia
(2] (k]

Figura 3.3 — Dispositivo eletrocrémico usando Ao Unico filme [31]
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CAPITULO 4 - COPOLIMERO DE ENXERTO HIDROFLICOS
OBTIDOS ATRAVES DA RADIACAO IONIZANTE

4.1 - Introducao

A palavra polimero é utilizada para designar mdbscde substancias formadas por
um numero grande de unidades moleculares repetidagminadas meros. Na natureza,
sdo encontrados muitos polimeros importantes, deraoims biopolimeros ou polimeros
naturais: celulose, amido, algodao, borracha, mad@j cabelo, couro.

Os primeiros polimeros sintéticos resultaram dacyma de substancias que
reproduzissem as propriedades encontradas nos gpoimmaturais. Assim, a falta de
borracha natural, no periodo da Segunda Guerra sliunchotivou a pesquisa para
obtencdo de borracha Sintética. Na tentativa detisuip a seda, descobriu-se a fibra de
nylon (Now You Look Old NippohsPosteriormente, surgiram varios tipos de polaser

gue permitiram uma modificagdo muito grande nosucoss do mundo atual.
4.2 - Conceitos basicos dos polimeros [20]

Polimeros sdo materiais que apresentam em suauestnmolecular unidades
relativamente simples que se repetem, ligadas snper ligacdes covalentes do tipo sp3,
formando longas cadeias e, portanto, resultandooenpostos de alta massa molecular.

Essas unidades que se repetem sao conhecidas pwrms (ou unidades
monoméricas No entanto, existem polimeros que ndo possuessanaolecular muito
elevada. Esses polimeros sdo chamagm®meros Para os polimeros que realmente
possuem alta massa molecular (da ordem deald§ g/mol), usa-se a expressétio
polimero(high polymer).

O termo polimero vem do grego e quer dizer muitasep, ja o termo oligbmero,

também do grego, significa poucas partes.
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Os polimeros, diferentemente das substancias casndie baixa massa molecular,
sdo produtos heterogéneos, pois possuem uma magureoléculas de diferentes massas
moleculares, apresentando, portaptdimolecularidade

O numero de meros na cadeia polimérica é chamelode polimerizacadPor via
de regra, é simbolizado pela lemaO produto do grau dpolimerizacdon e da massa
molecular da unidade monomérica Mu, € a masskecular do polimero, como indica a

equacao abaixo:

Mpof :MM'

Quando existem tipos diferentes de meros na coggmsilo polimero, este &
designadacopolimero Se, no entanto; existirem trés meros formandolomgro pode-se
chama-lo dderpolimero Ja os polimeros que possuem somente um tipo og pwlem
ser chamados deomopolimeros

Quando na cadeia do copolimero houver alternareisegmentos formados pela
repeticdo de cada um dos meros, tem-secopolimero em blocdrigura 4.1. Quando os
blocos forem ramificagBes poliméricas introduzidas um polimero anteriormente linear,
tem-se umcopolimero graftizadou enxertado, Figura 4.2 (do inglés graft, ‘enxXgrto

conforme o esquema abaixo, onde as letras repaeses meros.

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A
copolimero em Bloco

Figura 4.1 — esquema de um copolimero em bloco
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B-B-B-B-B

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

'B-B-B-B-B-B
copolimero grafitizado

Figura 4.2 — esquema de um copolimero grafitizaddeoenxerto

Dependendo das caracteristicas fisicas desejadadgpmar materiais a partir de

polimeros, faz-se necessaria o controle da porgemale cada mero.

4.3 - Polimeros Hidrofilicos

A historia dos hidrogéis sintéticos datam do fidas anos 50, quando Wichterle e
Lim sintetizaram o primeiro hidrogel para aplicageiomédicas, especificamente a
primeira lente de contato baseada em polihidrdxiegitacrilato (PHEMA) enxertado com
etileno dimetacrilato. Embora os materiais paréelene contato constituam uma pequena
classe no grande dominio dos biomateriais, o umwepi de hidrogéis por Wichterle e Lim
impulsionou uma nova e grande investigagcdo sobkdadiomateriais com melhores
propriedades. Hidrogéis sdo géis poliméricos tratigionais que intumescem quando
colocados em solugbes aquosas sem que se diss@ando o hidrogel esta no estado
desidratado as cadeias poliméricas estdo colapgatasitindo uma pequena difusdo
molecular. Quando o hidrogel esta intumescido egati seu valor maximo de
intumescimento, a pressdo osmotica do intumesconeas cadeias é caracterizada pela
forca que as mantém unidas na matriz poliméricas@él@alor maximo de intumescimento
o tamanho do por&) formado como resultado da expanséo da macronialéanaximo e

os valores da difusdo de moléculas no hidrogel éamétinge seu valor maximo. [21]
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Figura 4.3 — Esquema da estrutura de um hidrodeh@nco. A area efetiva de difuséo
dos solutos é caracterizada pelo tamanho do pohiddogel €). Solutos (circulos

pretos) com didmetro menor géise difundem mais facilmente pela rede do hidrogel.

Um copolimero de enxerto do tipo hidrogel € con&td por uma matriz polimérica
hidrofébica na qual é introduzida uma macromoléadm propriedades hidrofilicas. A
hidrofilicidade ou capacidade de sor¢do de aguaogolimero de enxerto dependera dos
grupos quimicos funcionais caracteristicos da nmaglkécula enxertada na matriz
polimérica.

A obtencdo de copolimeros de enxerto via radiagaante tornou-se alvo de
grandes investimentos pelos paises desenvolvidoduagéo do grande potencial de

aplicacdo destes materiais na engenharia.[21]

4.4 - Técnicas de enxertia iniciada por radiacafs4]

A técnica de obtencdo de um copolimero de enxeio radiacdo ionizante
possibilita a introducdo de muitos tipos de funcde® que se perca a caracteristica fisica
ja existente no material. Isso € excelente na @oialp tecnologia para materiais de alto-
desempenho. E relativamente facil introduzir umpgrae trocas de ions e funcdes de

formacdo complexa no material ja existente.
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A irradiacdo de macromoléculas pode causar cisdnolitica e entdo formar
radicais livres no polimero. Na técnica de radiagdpresenca de um iniciador ndo é
essencial. O meio é importante no caso de surgperaxidos no polimero quando a
irradiacdo for feita na presenca de ar. O tempwida dos radicais livres depende da
natureza da cadeia polimérica principal. A Enxgptide ser feita de trés maneiras: 1 — Pré

—irradiacéo, 2 — Peroxidacdo, 3 — Técnica daimgae mutua.[22]

A técnica de pré—irradiacao

A pré-irradiagcdo ou radiacdo indireta envolveradiacdo da matriz polimérica sem
a presenca do monémero e depois de criados os sifis, somente entdo a matriz
polimérica € colocada em contato com o mondmer@nRertia ocorre pela reacdo do
mondmero com 0s radicais capturados na matriz. tessica é quase totalmente inibida
pelo oxigénio, exigindo procedimentos de aeracad.[2

A técnica de peroxidacao

Neste método a irradiacdo de uma matriz poliméeita presenca de ar leva a
obtencdo de peroxidos e hidroperoxidos. Esses gryg@noxidos sdo razoavelmente
estaveis e o polimero pode ser estocados a baingmetaturas sem perda de atividade. Se
forem aquecidos na presenca de monémeros vingieguséncia de ar, 0s grupos peroxidos
decompdem-se, liberando radicais livres que podaigiai 0 processo de enxertia. A
sequéncia reacional pode ser representada conjo: [22

a — Formacéao de hidroperdxido ou de peroxido

O0OH ou I—ﬂ_ 0o—

! —l—"d

Polimero Hidroperoxido Peroxido
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b — Formagé&o de um copolimero de enxerto

P P P

A . . nB
:—ODH —_— :—0 + OH ——» :—UBBB + HOB,
P P P

Por meio deste processo, uma alta eficiéncia darea pode ser atingida, sendo
gue a dose e a taxa de dose de irradiacéo sdedatgportantes.

4.4.1 - A técnica de irradiacdo mutua

Uma variedade de procedimentos foi desenvolvida pavdificar as propriedades
de uma matriz polimérica por meio de copolimeripagdando iniciacdo via radiacado
ionizante. As técnicas de enxertia ttm como basapacidade da radiacdo ionizante de
criar um sitio ativo na cadeia polimérica. Taigosiativos sdo, usualmente, radicais livres
gerados na matriz polimérica. Neste caso, grande pas reacfes da enxertia induzida
pela radiacéo ocorre via mecanismo de iniciacacakut. [23]

Neste método, uma superficie polimérica é coloeadacontato com 0 mondémero
M (que pode se apresentar sob a forma liquida, rvapoainda diluido em um dado
solvente) e ambos sao irradiados simultaneameBi2{3. A irradiacao leva a formacao de
sitios ativos na cadeia polimérica da superficie sdbstrato e/ou no mondémero M,

resultando assim na copolimerizag&o por enxertia:

P ] P P
Y,€ nM
—_— - — I | —NM

P P P

O mecanismo de copolimerizacao via radiacéo iotezardividido em trés etapas
[25]:
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1° - Iniciacao
A matriz polimérica quando exposta a radiacdo zemie produz as espécies

iniciadoras da reacéo:

3 VA3 . .
—» P + R
P
matriz radical radical
polimeérica polimerico  menor

A velocidade de formacédo dos radicai$,ePR, depende da intensidade da radiacéo (I),

ondek é uma constante de velocidade.

O radical Pinduz a reacao de propagacéo:

= K ']
P + M — PM
MmMonomero radical em
crescimento

A velocidade de iniciacdo da reacédo de enxertia €:
Ri =k [P].[M]

Na qual ké uma constante para a iniciacdo da reacdo detienxer
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2° - Propagacao

. K. .

PM,+ M —» PM,,

Neste caso, a velocidade de propagac@pd&ende somente da concentracdo de radicais
livres e do mondémero. Assim,

Rp = |’(i [PMI'I.] . [M]

3° - Terminagao

Se dois macroradicais se combinam entdo a reat@deeminada e o copolimero de

enxerto é formado:

- - Ki
PM, + PM, — 3 PM .,

A velocidade de terminacao JRlepende somente do quadrado da concentragcao de

radicais:
R = 2k [PMy T

Deste modo, a velocidade da reagao de terminagéerda mais rapidamente que a
reacao de propagacao quando a concentracao daisagimumentada.

Uma vez que o monbmero M esta sendo irradiado lsimaamente durante o
processo de enxertia, inevitavelmente se formameiaadde homopolimero (pM)
resultantes da reagdo envolvendo radicaisTidis homopolimeros, geralmente, necessitam
ser removidos por exaustiva extragdo com solvedeguado, separando-se assim o0

copolimero desejado:
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M —»> M
M + nM — M...

M., + M —» pM

Além da dose de irradiacdo, taxa de dose e caacdot do monémero, 0 solvente
utilizado também é fator no grau de enxertia. @@se0 de enxertia é afetado pela difusdo
das moléculas do monémero e do solvente dentroadaznpolimérica. Para se obter um
alto nivel de enxertia, 0 monémero deve atingir @omnumero possivel dos radicais
gerados na matriz polimérica.

Teoricamente qualquer substrato polimérico podeeertado utilizando radiagéo.
Contudo, a eficiéncia do processo de enxertia dbipea natureza da matriz polimérica,
bem como do mondémero utilizado, ou seja, um dadodmero, em particular, pode ter um
alto grau de enxertia sobre uma dada matriz poliagrodendo, no entanto, ndo enxertar
outros polimeros. A eficiéncia da enxertia induzpda radiacédo ionizante depende do
rendimento dos radicais livres (G) da matriz poficgge do mondmero utilizado. O valor
de G é definido como o nimero de radicais livresémlos por 100eV de energia absorvida
por grama de material.

Neste método a enxertia € efetiva somente quand@lar de G da matriz
polimérica é alto e o do mondmero € baixo.
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CAPITULO 5 - TECNICAS DE MEDIDAS ELETRICAS

5.1 — Introducéo

As propriedades elétricagientre as muitas propriedades fisicas da maté@, s
estritamente importantes do ponto de visteadémico - para o entendimento do
comportamento fundamental daatéria — e do ponto de vista tecnoldgico, com a
caracterizacdo de propriedades fisicas e quimesengolvimentalestinado a obten¢ao.
comportamento elétrico global de muitos sistemasnigos ou fisicos € muitas vezes
ditado por uma série de processos, queeass sdo fortemente acoplados e que possuem
tempos de resposta distintos para qualquer tipexdgacao sofrida pelo sistema. Quando
nos deparamos com tais sistemas, uma das ferrasmeaia eficazes para a identificacéo
destes processos é a técnica de espectroscopiapeeldncia. Por outro lado, um dos
parametros fisicos de grande importancia, utiliza@caracterizacdo elétrica de materiais €
a resistividade elétricadc (p), que é uma caracteristica ou propriedade fiseaatla

material ou elemento especifico.

5.2 - Resisténcia, resistividade e a lei de ohas]

A resisténcia elétricaR, é uma grandeza fisica que expressa o “impedirhento
sofrido pelos portadores de carga, sujeitos a dedon campo elétrico, ao atravessarem de
um ponto a outro um determinado “corpo”, sendo ddpetedas dimensdes e do tipo de
materialdo qual este corpo é constituido.

Por outro lado, a resistividade elétriga, € uma grandeza que também esta
relacionada ao impedimento sofrido pelos portaddeesarga, porém, € uma propriedade
intrinseca da matéria, sendo independente das siieendo corpo estudado. Portanto,
resistividade é uma propriedade da matéria. Owx@snplos de propriedade da matéria
sdo: indice de refracdo, calor especifico, densidadreza, elasticidade, viscosidade,
temperatura de fusdo, temperatura de transicaavitr

Podemos definir a resisténcia entre dois pontosquer de um material isotropico,

aplicando-se uma diferenca de potendi&bu tensado elétrica) entre estes pontos e medindo
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a corrente elétricaque flui entre eles. Desta forma, a resisténcimdterial sera dada pela

equacao 5.1.

R

\
= (5.1)
|

A equacdo 5.1 € a expressado da lei de Ohm, quefieada em muitos materiais
isotropicos. Neste caso, a corrente elétrica rexiortdo material varia linearmente com a
tensdo aplicada, sendo a resisténcia eléRi@constante de proporcionalidade entre essas
duas grandezas. Se a equacédo 5.1 for verificadamds que o material analisado é um
condutor ou resistor 6hmico.

Quando se esta interessado em estudar fenbmertasosldocalizados em um
ponto especifico da amostra, deve-se focalizaran@derenca de potencial e a corrente
elétrica neste ponto, e sim, o campo elétrico ersidade de corrente elétrica no ponto em

guestdo. Em uma amostra, homogénea e isotropiodutma sujeita a acdo de um campo

—

elétrico dc E, os portadores de carga fluem na direcdo destgpaa®endo assim,
podemos definir a densidade de corrente elétrisaeneondutor comd = i/A, sendoA a

area da secéo transversal do condutor como moBtgae 5.1.

Figura 5.1 — Esquema de um material condutor dem@esv (largura), | (comprimento),

t(espessura)

A relacdo entre a densidade de corrente elétricmaterial e o campo elétrico aplicado é

dado por:

—

E=pJ (5.2)
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sendop a resistividade elétrica, pode-se, entdo, defiriondutividade elétrica, que é o

inverso da resistividade elétrica, ou seja:

1

o= (5.3)

A partir das definicdes de densidade de correiéteied e campo elétrico, pode-se escrever
a equacao 5.4, que define matematicamente a vefaste elétricadc de um corpo

homogéneo, isotropico e de geometria definida,rgigul ,na forma:

p=r (5.4)

Assim, a sua condutividade elétridasera:

o=— (5.5)

5.2 - Medida de resistividade por dois pontos

O método de medida de resistividade por dois paatas método bastante comum
e de facil utilizagdo. Se as dimensdes do mateniam bem conhecidas, pode-se fazer uma
medida direta de sua resistividade elétrica meds®da diferenca de potencial e a corrente
elétrica que flui através da amostra sob a acaoreampo elétricalc aplicado, mas este

método € valido somente se:
1) a quantidade de portadores de carga na amosiaid;

2) sob pequenas variagfes de temperatura, a ddasidases portadores nédo

seja muito afetada - caso de materiais 6hmicos.
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N&o satisfazendo essas condi¢des ocorrerdo fiidgageatorias da condutividade
em funcdo do tempo, o0 que permitira obter somemiz média temporal da condutividade
elétrica do material analisado. Isto pode acontgoando isolantes e semicondutores de
baixa condutividade sdo analisados.

A Figura 5.2 representa o arranjo experimental pata tipo de medida. Nela deve-
se utilizar um multimetro para monitorar a ten¥dam para monitorar a correrite uma
fonte dc para gerar o fluxo de corrente através de uma dempéicada. Assim, basta

substituir os valores medidos Wgi e A diretamente na equagéo 5.4.

(<)

Figura 5.2 — Arranjo experimental para medida igi@tde dois pontos

Onde t é a espessura da amostra, | € o compriraemt® a largura.

Para amostras com alta resisténcia elétrica, adi®mal®Q, emprega-se o
eletrdmetro. Por possuir resisténcias téo altascégsario a deteccdo de valores de corrente
elétrica muito baixos e a isso estdo associadosomyiroblemas como: blindagem e
interferéncia, ruidos e efeitos de superficie comao,exemplo, dependéncia com umidade,
ligagbBes insaturadas pendentes e outros. Por edteong recomendado que as medidas

sejam feitas em ambiente seco e, se possivel oddminma gaiola de Faraday.



31

5.3 - Medida de resistividade pelo método de quatiqmontos

Em 1958 L.J. van der Pauw deduziu uma expressageumitiu a medicdo da
condutividades de um filme condutor de espessura unifodr@l a condutividade de um
eletrolito espalhado sobre a superficie de um gthhstom espessura unifornde Esta

expressao recebeu o nome de teorema de van dereRadado pela equacao 5.6:[27]

™ ™
(——Ru2,34) (——Ra3,41)
e ° d =1 (5.6)
onde
V-V V -V
R12,34 - : - : e R23,41 - : - : (57)
IlZ I23

sao chamadas de resisténcias de transferéncianeddefcomo a relagao entre a diferenca
de potencial entre os contatos 4 e 3 e a corraiite @s contatos 1 e 2 da Figura 5.5.

A corrente,i,, aplicada, entra no contato 1 e sai no contato 2samadefine-se a
diferenca de potencidl, — Vs. Se a espessura e as resisténcias de transfeférama
conhecidas, entdo a Unica grandeza a ser descélzedandutividade.

A condutividade pode ser medida se o contornonulasiia onde estédo localizados

0s contatos 1, 2, 3, 4 tenha forma arbitrariaisfagh as seguintes condicdes:[28]
1) Os contatos estédo localizados na borda da amostr
2) Os contatos séo suficientemente pequenos.

3) A amostra € homogénea em espessura.



4) A superficie da amostra ndo contém furos isaado
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Figura 5.5 - Amostra plana com geometria arbitrdden quatro contatos na borda para medida de

condutividade[28]

Essas definicbes, bem como os contatos numeradosspondem ao padrdo

ASTM (F76). A resistividad@ é calculada como se segue:

0= d [R2134 + R32,41} f

" In2 2

ondef é:

Sendo,

(5.8)

(5.9)

(5.10)
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Sendd é um fator onde a fungéo s6 depende da Bz&dR.3 41 como mostrado
na Figura 5.5. Entdo para determinar a resisti@dagreciso, primeiramente, calcular a

razaoRy2 24Rx3 41 € ler, a partir do grafico da Figura 5.6 o valorrespondente de

0.8
! -‘\"‘x
s
-
l|:|‘.=I iy 1 _;—H.___H_hhh
S
fak . .' |
5 I
12 s W T i L I
e P
R."l".-_.m LR

Figura 5.6 - Representac¢do gréafica da relacéo erfa®r f e a razdByn ofRuo,pw ESta relacéo é regida pela

funcéo: - 27
¢ Cosh((RMNOP/RNO.W) 1In2J 1,2 [27]

2P

(RMN ‘OP/RNQIPM ) +1In f

A solucéo analitica, simples e util, para a deteag@o dé foi descrito por
Wasscher e confirmado em 1979 por Wieder.

Primeiro obtém-ser da equacéo:[29]

(5.11)
1
Inf =+a
(2 j
E entdo, calcula-se o fatbda seguinte equacao:

(1j
In
f = 4 (5.12)
1 1
Inf =+a|+In| =—-a
2 2
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Isso é muito util para calcular a resistividade iméacluindo a permutacéo dos dois
contatos restantes, e também com a inversdo daleeld corrente elétrica para todas as

guatro permutacdes. Entase torna:

_nd 1

In Z'é[(R2134 - R1234 + Rzu - Rza41) fA + (R4312 - R34;l.2 + R14,23 - R4123) fB] (5.13)

0

Onde f e 3 sdo determinadas por@ @ respectivamente, aplicando as equacoes:

QA — R21,34 - R12,34

R3241 - R2341 (5-14)
Q. = R43;12 - R3412
=
R4~ Raps (5-13)

Isto é feito para compensar pequenos efeitos déatcoe de ndo homogeneidade da

amostra.
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CAPITULO 6 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1 - Preparo do copolimero de enxerto PE-G-HEMA-RGLD via

radiacao ionizante

O preparo do copolimero de enxerto LDPE-gG-HEMRELD foi realizado pelo
prof. Avaro A.A. de Queiroz (Unifei) nos laboratsido IPEN/USP. Para a realizacéo da
reacdo de copolimerizacdo por enxertia atravésradiacdo mutua com raios ganizcp,

12 kGy) foram utilizados o polimero polietileno baixa densidade (LDPE) e mondémero
metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA).

Apés a obtencdo do copolimero de enxerto, dendoBnde poliglicerol foram
acoplados covalentemente ao poliIHEMA enxertadoizatido-se carbodiimida como
agente promotor de reacdo de esterificacdo, levanfiomacdo de dominios altamente
hidrofilicos e nanoestruturados na matriz hidrafébiForam preparadas membranas com
0%, 2%, 21%, 25%, 32%, 41% e 50% de enxertia. Aiaig.1 mostra um esquema do
método de obtencdo das membranas, onde a matiinéuch de polietileno de baixa
densidade sofre uma cisdo homilitica, criando udicah livre. Entdo, junto com o
mondmero HEMA foi exposto a radiagdo gama e edienallé enxertado. Apés este
processo de enxertia, dendrimeros de poliglicenanm automontados sobre a membrana

exertada para a obtencdo de dominios hidrofilicos.

VCH; %y’%

ay . .

Radiation-Grafiing
LDPE LDPE g HEMA

A i J_0
e e
Ho"v'of\(’ 0 OF_’ j‘O OH OH

Figura 6.1 — esquema da técnica de copolimerizdg&@mxertia via radia¢éo ionizante
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(A) (B)

Figura 6.2 - (A) Membrana com 0% de dominios hiidicafs e (B) Membrana com 41% de dominios

hidrofilico
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6.1.2 — Intumescimento

As medidas do intumescimento do copolimero LDPRHEE®AA-i-PGLD foram
realizadas a pressao atmosférica (1 MPa) nas tetopas de 4°C, 25°C e 40°C utilizando-se
a técnica gravimétrica. ApGs a imersdo em agualattest as membranas foram pesadas em
intervalos de tempo regulares apos extracdo dossaae agua da superficie com auxilio de
um papel de filtro. As pesagens foram repetidas atélicacdo de um peso constante.

O intumescimento no equilibrio (1%) foi calculadorp

0= Mg

0

sendo M o peso da membrana intumescidg eeM peso inicial

6.2 - Deposicéo do filme nanoestruturado de Azul darussia

A deposicdo do filme de AzP sobre o copolimero ERPHEMA-i-PGLD foi
efetuado apds a imersédo dos filmes em solucaordeideeto de potassio ge(CN)]) na
concentracdo 1 molt por oito horas até o equilibrio no intumescimerm seguida os
filmes foram transferidos para uma solucéo destboférrico (FeG) 1 mol.L* por 12 horas
a 25 °C. Apos a deposicdo do AzP a membrana faiamcdessecador a pressdo atmosférica
(1 MPa) e temperatura ambiente (25°C) por 24 hdeaspo este onde n&o se observou
variacdo na massa das membranas obtidas. A FegBifaustra o processo de obtencdo do
nanocompaosito neste trabalho.

(A) (B)
Figura 6.3 - (A) Membranas apds imersédo em soldedferricianeto de potassio e (B) apds exposiEmEao
de cloreto férrico.



38

6.3 - Técnicas de Caracterizacéo

6.3.1 - Espectroscopia no infravermelho com transfmada de Fourier
(FTIR) [33]

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproxiamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regibes do vistvelas microondas. A radiacdo no
infravermelho com nimero de onda inferiores a 180", caproximadamente, converte-se,
quando absorvida por uma molécula organica, engende rotacdo molecular. Este processo
€ quantizado e o espectro de rotacdo das molémuhasste em uma série de linhas separadas.

A radiacéo infravermelha com nimero de onda nafaproximada de 10.000 ¢ra
100 cm' quando absorvida por uma molécula organica, ctenser em energia de vibracéo
molecular. Este processo também € quantizado, poréspectro vibracional aparece como
uma série de bandas ao invés de linhas, pois cadanpa de nivel de energia vibracional
corresponde a uma série de mudancas de niveisdgigrotacional.

As vibragdes moleculares podem ser classificadas oeformagbes axiais e
deformacdes angulares. Uma vibracdo de deformagalbéaum movimento ritmico ao longo
do eixo de ligacdo que faz com que a distanciarat@mica aumente e diminua
alternadamente. As vibracdes de deformacédo angafeespondem a variagdes ritmadas de
ligagBes que tem um atomo em comum ou 0 movimeatond grupo de &tomos em relacdo
ao resto da molécula sem que as posi¢oes relatdgdtomos do grupo se alterem.

Somente as vibracdes que levam a alteracédo rithoicaomento de dipolo elétrico da
molécula sdo observadas no IR convencional.

Na espectroscopia de infravermelho com transfoana@dFourier a radiagao, contendo
todos os comprimentos de onda de interesse, éaslpam dois feixes — um permanece fixo e
0 outro se move. Variando-se as distancias pedasrpelos dois feixes, obtém-se uma
sequéncia de interferéncias construtivas e desmite, consequentemente, variagcbes na
intensidade de radiacao recebida pelo interferamé&ima transformada de Fourier converte
o interferograma obtido no dominio do tempo em urterferograma no dominio de
frequéncias. A passagem da radiacdo por uma amsgin@ete-a a uma larga faixa de
energias. A andlise dessa faixa de radiacdo qusapsda amostra da origem ao espectro

completo de infravermelho.
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Por usar um interferdbmetro ao invés de um monoadmm a espectroscopia de
infravermelho com transformadas de Fourier poskuinaas vantagens como o ganho de
tempo e melhor resolucéo, pois a totalidade dafdexradiacdo passa simultaneamente pela
amostra. A desvantagem é que os dados sofrem umarséo analégico-digital e por isso é
necessario a utilizacdo de um computador.

Quando a luz propaga-se de um meio para o outnglose indice de refracdo do
primeiro maior que o segundo, gera-se o fendmeneftxao interna.

O desenvolvimento da espectroscopia de reflex@natcom o uso da reflexéo total
atenuada (ATR) para o estudo de filmes finos fatofgpor Harrick. Assim, a luz
infravermelha entra no prisma num angulo de ind@rapropriado e € refletido nas
superficies internas do prisma gerando um espelerprofundidade aproximadaypin, de
alguma espécie absorvedora de infravermelho enatmoodm a superficie polimérica.

A espectroscopia FTIR/ATR pode ser utilizada neemheihacédo da distribuicdo de
cadeias poliméricas enxertadas em uma dada matiméica.

Os espectros vibracionais dos filmes finos foraalizados no Instituto de Pesquisas

Nucleares da Universidade de Sao Paulo (IPEN-U&R),Professor Alvaro.

6.3.2 — Medidas de absorcao no UV-visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta visij@V-Vis) é utilizada para a
identificacdo de materiais, onde a absorcdo maemd regido do ultravioleta depende da
estrutura eletrénica da molécula. A seletividadalsgorcdo no UV-vis € uma vantagem, pois
pode-se reconhecer grupos caracteristicos em nedéda complexidade bastante variavel.
Um espectro de UV-Vis é um gréfico da absorvanai@iisidade de absor¢do) em funcéo do
comprimento de onda da luz.

Os espectros eletronicos dos filmes finos forantiza#os no Instituto de Pesquisas
Nucleares da Universidade de Sdo Paulo (IPEN-U&R),Professor Alvaro, e foram obtidos

utilizando um espectrofotometro UV/Vis Cary 50 doperatura ambiente.
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6.3.3 - Microscopia eletronica de varredura

O estudo da morfologia tipica do copolimero de doxéoi acompanhado por
microscopia eletrénica de varredura de elétronsurgkrios realizada no Instituto de
Pesquisas Nucleares da Universidade de Sdo PRHOI{USP). Para esta caracterizacéo foi
utilizado o equipamento PHILIPS XL 30, onde, as roenas foram submetidas @mionming
a temperatura ambiente e logo apos microtomadagerricamente (-60°C) em seccdes

ultrafinas (30nm).

6.3.4 - Microscopia eletrénica de transmissao

O estudo da morfologia tipica do copolimero de goxt®i, também, acompanhado
por microscopia eletronica de transmissao realizad#nstituto de Pesquisas Nucleares da
Universidade de S&o Paulo (IPEN-USP). Para estatesizacao foi utilizado o equipamento
CM200 Phillips Holland, 120 kV, onde as seccdesrobienadas foram expostas ao vapor de

tetroxido de Osmio (Osfpem solucido aquosa, 1% por 24 horas.

6.3.5 - Medida de resistividade pelo Método de Vater Pauw

A medida de resistividade das membranas foi reddizao Laboratério de
Caracterizacdo Eletro-6tica de Materiais da Unidede Federal de Itajuba utilizando o
método de quatro pontas ou método de Van der Pauw.

Para esta medida foi utilizada uma unidade fontdiahoea Keithley modelo 237 como
fonte de corrente, eletrdbmetro Keithley modelo §5d@mo monitor da corrente elétrica,
multimetro Keithley modelo 2001 para as medidasededo, CHASSI 7001 com placa Hall
7065 que tém a funcédo de comutar os contatoscelgte, em especial a placa Hall, de “baixar
a impedancia do sinal” e permitir a leitura da qudd tenséo pelo multimetro Keithley 2001,
microcomputador e placa GPIB, software LabVIEW fgaba gerenciamento da aquisi¢cao de
dados e porta amostra com quatro pontas para caaat a amostra.
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Figura 6.5 - unidade fonte medidora Keithley mod3a@
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Figura6.8 - chassi de controle 7001 com placa Hall 7065
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Figura 6.9 - porta amostra com quatro pontas pamtato

6.3.6 - Medida de resistividade por dois pontos

A medida de resistividade das membranas foi reddizdilizando o método de dois
pontos com incidéncia de luz halégena e foi reddzao Laboratorio de Caracterizagédo
Eletro-Gtica de Materiais da Universidade Fedeedtajuba.

Para a realizacdo dessa medida foram fixados, otende prata, dois pequenos fios
de cobre, um em cada extremidade da membrana. égsgsprocedimento a membrana foi
fixada em uma caixa metalica e esta foi ligada idadge fonte medidora Keithley modelo
237. Para a incidéncia da luz halégena, fonte GN&,Tidi utilizado um cubo de papel preto
como fonte colimadora de 15 cm. As medidas forraiz&das com e sem incidéncia de luz e
com ou sem imersdo em agua e solucéo fisiologicenciléncia de luz durou cerca de 30

segundos. A Figura 6.10 mostra o arranjo experiai@atra a medida de dois pontos.

Figura 6.10 — Arranjo experimental para a mediddais pontos
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Capitulo 7 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos sgltagos da caracterizacéo
morfologica através da microscopia eletronica deedarra e de transmissao, a determinacéo
da condutividade elétricdc, a caracterizacdo espectroscopica e a difusividiadefilmes

finos de AzP automontados em substrato polimérico.

7.1 — Sintese e caracterizag¢ao do copolimero de erie LDPE-g-HEMA-i-
PGLD via radiac&o ionizante

O processo de copolimerizacdo por enxertia é oodoétmais comum para a
modificacdo de superficies hidrofobicas e obterdgsuperficies hidrofilicas. Neste sentido,
a obtencdo de um copolimero de enxerto envolvesergho de uma cadeia hidrofilica na
cadeia principal de uma macromolécula originalméardeofébica.

A insercdo de uma cadeia hidrofilica, a exemplo HIBMA, em uma matriz
hidrofébica leva a formacao, na superficie do pitdieo, cadeias de elevado peso molecular,
semelhantes a cerdas que se voltam para o meie@gQaando a densidade de enxertia
elevada, as cadeias proximas se repelem, forcasddeaa macromolecular a se esticar para
fora do plano de enxertia (Figura 8.1).

Aumento na densidade de cadeias enxertadas

FEE s fereuss Bitac
2 OPY ISR g

sl

Figura 7.1 - Influéncia da densidade e comprimeet@adeias enxertadas na estrutura macromolecular
do poli(HEMA).

Aumento no comprimento da cadeia
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Se o polimero enxertado contém o dendrimero,ratest altamente polar do PGLD
(Figura 8.2) faz com que a estrutura das cerdasnsepntroladas unicamente pela pressao
osmoética do meio, produzindo dominios hidrofilic@ssuperficie do LDPE com forca iGnica

suficientemente elevada para promover a formacaxBén situem escala nano

PE

Enxertia induzida o
por raios gama (HEMA)

Tratamento
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Figura 7.2 - Processo de modificagdo do polietildrobaixa densidade com a inser¢gdo de HEMA,

hidrélise e imobilizagao do dendrimero PGLD.
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7.1.1 - Analise do mecanismo da difusdo de agua R&-g-HEMA-i-PGLD

O estudo do transporte de agua através dos capolnde enxerto PE-g-HEMA-i-
PGLD pode ser tratado quantitativamente utilizase@ Equacéo (7.1B5]

M e (7.1)

sendo k uma constante cinética que depende daagaterentre as cadeias enxertadas e
moléculas de agua, n representa o parametro d&idiiM; e M., representam o aumento de
massa estimada no tempo t e no equilibrio, res@agénte.

Aplicando-se a propriedade dos logaritmos ao gmda Equacédo (7.2), obtem-se:
[35]

Mt
M

00

(7.2)

log =logk + nlogt

Os valores da [10,5 indicam que o transporte € do tipo Fickiaresse caso, quem
controla o mecanismo de difusdo € a diferenca deetdracdo. Pame=1 indicam transportes
do tipo caso I, onde o mecanismo de difusdo ércolaato pelo processo de relaxacdo das
cadeias, quando os valores n encontram-se entiee 1),fndicam transporte anémalo, onde o
mecanismo é controlado pela relaxacédo das cadekla eoncentracao.

O indice de comportamento, o qual indica o tipongeanismo de difusdo, € mostrado
na Tabela 7.1. Os valores de n apresentam-se em derzero indicando um mecanismo de
difusdo mais préximo do Fickiano. E interessanteamque os valores deapresentam uma
tendéncia de aumentar com o aumento no porcentuahxlertia indicando uma tendéncia
para uma mudanca no comportamento do mecanismoadgpbrte. Este comportamento
torna-se mais expressivo com o aumento do pordeseuenxertia do poli (HEMA) na matriz
de PE hidrofobica.
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Tabela 7.1 - Variagéo dos valores do parametrdfdsdb (n) em funcdo do porcentual de enxertia.

Porcentual de Enxertia (%) Valores de n
2 0,00156
21 0,0486
25 0,01056
32 0,01914
41 0,02695
50 0,02822

Deve-se observar que a andlise do expoente dédifi® € completamente suficiente
para prever o tipo do mecanismo de difusdo. Umeaandicdo necessaria e importante é a

andlise do coeficiente de difuséo (D).

7.1.2 - Determinacgao do coeficiente de difusao (B¢ Fick

A teoria que rege o transporte de agua atravésatisas de poli(HEMA) enxertadas
na matriz hidrofébica de PE é baseada na lei degdca difusdo. De acordo com esta lei, o
fluxo difusivo (J) de agua é definido como a qudendie de dgua que passa através de um
plano de referéncia por unidade de tempo e poradeidie area normal a direcao do fluxo.
Considerando que a hipotese do estado estaciosgjaovalida, ou seja, independente do

tempo, o fluxo difusivo J pode ser determinado Egjaacédo (7.3):

1=-D aC (7.3)
0X

sendo J o fluxo difusivo e D € o coeficiente deishifo da agua no copolimero PE-g-HEMA-i-
PGLD, C é a concentracao e x a distancia considerad

O termooC/ox representa a forca motriz para que o processdifdsdo ocorra
espontaneamente e o coeficiente de difusdo D eees dificuldade ou facilidade da agua
em se difundir para as cadeias de HEMA-i-PGLD,um@ caracteristica propria da agua no
meio especifico (copolimero de enxerto).

Considerando um fluxo difusivo dependente do temapequacao de Fick conhecida

como 22 |ei pode ser escrita como:



a7

01 _0(0C

ot ox\ ox

(7.4)

O conhecimento do coeficiente de difusdo(D) é deema importancia no céalculo do
fluxo difusivo e no perfil de concentracdo da agua copolimero de enxerto. Para a
determinacdo dos valores de D, geralmente sdaadds dados experimentais, pois ndo ha
nenhuma teoria geral que permite, a priori, suamagBio com precisdao. Neste caso,
considerando uma difusdo unidimensional de aguarammembrana do copolimero LDPE-

g-HEMA-i-PGLD suficientemente fina, tem-se a exgéas [35]

In 1—& :In( 8 )— D;f;[ (7.5)
M, ) (2h)

sendo h a espessura da membrana.

O coeficiente de difusdo de Fick (D) pode serwdalio através da Equacéo (7.5) para
tempos de difuséo suficientemente longos paratensesatingir o equilibrio.

A Figura 7.3 mostra a curva correspondente a edlsate agua pelo sistema LDPE-g-
HEMA-i-PGLD. A adsorcdo de agua se deve ao fatoexigténcia de grupos altamente
hidrofilicos na superficie de PE. A velocidade Hsagcdo de 4gua das amostras aumenta com
o incremento no porcentual de enxertia. Nota-se gucopolimero de enxerto contendo
porcentual de enxertia igual a 21% mostrou-se meaisivel em relagdo ao inchamento
guando comparada com a amostra com porcentual>agtengual a 41%, provavelmente
devido a baixa densidade de cadeias enxertadascugsilimero.
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Figura 7.3 — Intumescimento do copolimero PE-G-HEM2GLD a 25°C em agua em fun¢éo do tempo

A Figura 7.4 ilustra a dependéncia do coeficiereddusdo com a temperatura.
Observa-se que o coeficiente de difusdo aumentadguatemperatura do ensaio de adsorcao
de agua aumenta para baixos porcentuais de enxa&rgarindo uma maior flexibilidade ou
mobilidade das cadeias devido ao aumento do volivreentre as cadeias poliméricas na
superficie de PE. Entretanto, para elevados paraentle enxertia, ndo se observou uma
dependéncia entre o coeficiente de difusdo conmadratura, 0 que pode ser indicativo de
uma diminuicdo significativa no volume livre entas cadeias na superficie de PE. A
diminuicdo do volume livre pode ser um indicativa dlevada densidade de cadeias

enxertadas na superficie de PE.
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Figura 7.4 - Coeficiente de difusédo (D) em funcagdrcentagem de dominios hidrofilicos.

Com o passar do tempo, mais moléculas se liganigamdo de hidrogénio ao PE-g-
HEMA-i-PGLD, porém a repulsdo molecular entre adet@s a porcentuais de enxertia
elevados tornam-se cada vez mais significativoltaslo em uma reducéo da mobilidade da
agua com consequente diminuicdo de sua difusivigaddedmo a saturacdo no processo de
adsorcao.

Considerando que o processo de adsorcao de agusigiema PE-g-HEMA-i-PGLD
é influenciado pela temperatura, obedecendo a guacéo do tipo de Arrhenius, integrada,

o valor da energia de difuséq;, [pode ser calculado de acordo com:

D= Doe(_RTD] (8.6)
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A Figura 7.5 ilustra a variacdo dg Eom o porcentual de enxertia. Neste sentido, o
valor da energia de difusdaog)Hornece informagdes adicionais a respeito do misoe de
transporte. Na Figura 7.5 observa-se que ndo edisi@ dependéncia clara entrg & o
porcentual de enxertia indicando um mecanismo fisé anémalo, provavelmente devido a
rigidez das cadeias poliméricas enxertadas e pebvélevada densidade de enxertia na
superficie de PE.

Uy = n N
S . ¢ 2 ¢

E, (kcal.mol")

o
U

00 | - | - | -

Figura 7.5 - Variagdo depEeom o porcentual de enxertia.
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7.2 — Caracterizacdo microestrutural

7.2.1 - Espectroscopia FTIR

A espectroscopia no infravermelho por transformad@sFourier (FTIR) permitiu
acompanhar, as alteracbes quimicas causadas nia qedienérica do substrato (LDPE)
devido a enxertia do polimero poli(HEMA). Os espexiobtidos sdo apresentados na Figura
7.6. As bandas de frequiéncia de grupos presentéode absorcdo nas regides de 3350 cm
e 1700 crit sdo atribuidas, respectivamente, aos grupos -@=@ o polimero HEMA e
estdo de acordo com a literat@s]
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Figura 7.6 — Espectros vibracionais das membreoms0%, 2%, 25% e 50% de dominios hidrofilicos
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7.2.2 — Espectroscopia UV-Vis

No espectro eletronico das membranas organicatermm nanoparticulas de AzP
depositadas, Figura 7.7, observa-se uma banda stecdb bem definida a 480 nm que
corresponde a contribuicdo dos ligantes ao se enardm ao metal, pois estes interferem na
diferenca entre os niveis de energia eletrénicomdtal, por transicdes de transferéncia de
carga ligante-metal e por isso tem-se uma mudaagmergia equivalente a certas transicoes
eletronicas.

A outra banda de absorcéo intensa e bem definG&B)axm corresponde a transigdes
de intervaléncia, onde os atomos de ferro(ll) agresn um numero maior de elétrons do que
os de ferro(lll), ligados entre si por meio dosafites ciano em ponte, estes atomos de
ferro(ll) de spin baixo, tendem a transferir umtrelé para os atomos de ferro(lll) de spin
alto, por intermédio destes ligantes em ponte, @ureectam 0s centros metalicos. Trata-se
entdo, de um processo dindmico. Esta transferé&weialétrons entre os atomos de ferro
ocorre por meio de diversas transicoes entre nikeeenergia das espécies envolvidas.

A banda de absorcdo a 680 nm esta diretamentgomd@a com a intensa cor azul

observada neste composto.
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Figura 7.7 - Espectro eletronico de AzP depositadanatriz organica com dominios hidrofilicos
nanoestruturados. u.a: unidades arbitrarias. Pialeaplicado: + 0,3 V.
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7.2.3 - Microscopia eletronica de varredura e tran®issao

A superficie polimérica do Polietileno (PE) apospoocesso de enxertia foi
caracterizada por microscopia eletrébnica de vareedie elétrons secundarios (MEV);
conforme mostra a Figura 7.8.

Observa-se que a rugosidade na superficie dazntairiPE com 41% de dominios
hidrofilicos é alterada significativamente apds rocpsso de enxertia do HEMA com a
introducdo de estruturas globulares na superfizieogolimero conforme Figura 7.9.

Essas estruturas globulares indicam a formacdo ddeninios hidrofilicos
nanoestruturados na superficie da membrana confoesperado.

Figura 7.8 - Micrografia obtida através da micrgsaeletronica de varredura (MEV), tipica da mabriganica
com 0% de hidrofilicidade.

Figura 7.9 - Micrografia obtida através da micrgsaeletrénica de varredura (MEV), tipica da matriganica
com dominios hidrofilicos nanoestruturados. Pdraarde hidrofilicidade: 41%.
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A Figura 7.10 mostra as imagens de campo claidasbpor microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) da matriz organica contendo 2%/@aminios hidrofilicos. Os pontos
escuros homogeneamente dispersos na matriz orgauo@spondem aos dominios

hidrofilicos contendo complexos de superficie deab@noferrato de potassio.

.
#

:

o B

Figura 7.10 - Microscopia eletronica de transmig3aeM) dos dominios hidrofilicos na matriz organica
apos coloracdo com tetréxido de ésmio (§sO

7.3 — Caracterizacdo da condutividadelc

A condutividade dos filmes depositados foi obtjta dois métodos diferentes: o
método de quatro pontos ou de Van der Pauw e odmél® dois pontos.

Na figura 7.11 é mostrada a dependéncia da catidiadie com o percentual de
dominios hidrofilicos presentes no filme, para a@ssdmétodos de medicdo utilizados.
Observa-se que a condutividade aumenta com o aantntporcentagem de dominios
hidrofilicos, pois quanto maior o nimero de donsniidrofilicos na membrana, maior a
guantidade de cristais de AzP que se depositane stdor

Os dois métodos produziram medidas diferenteseceimente para as maiores
concentragfes de dominios hidrofilicos. Vérias eaziodem justificar tais diferencas, dentre
elas citamos:
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- nas medidas de quatro pontos utilizaram-se aagbgm maiores que o quadrado definido
pelas quatro pontas dos eletrodos, assim estamrficlbonge das bordas da amostra e tal
geometria conduz a erros tedricos bem maiores gjagaiados;

- no método de dois pontos utilizou-se cola prata fiixar os eletrodos e definir a superficie
do filme de AzP a ser mensurado. Assim obtiveranceg@ornos definidos com alguma
impreciséo e, além disto, ocorreram dificuldadefixagéo dos fios condutores (eletrodos) no
filme de prata depositado sobre a amostra.

- inomogeneidade da amostra. Observa-se que aasldgrincertezas sao crescentes com a
concentracdo de dominios hidrofilicos, no métodguwkro pontos. Isto pode ser atribuido a
inomogeneidade, ja que tais medidas foram repetidasvezes, em regides diferentes. O
efeito da inomogeneidade ndo se apresenta nas asedkddois pontos, pois estas medicdes

correspondem a areas mais extensas e o resul@d®,cdrresponder a um valor médio da

condutividade.
—a— Método por 2 pontos
] —e— Método por 4 pontos
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Figura 7.11 — Influéncia do porcentual de domitimsofilicos na condutividade dos filmes obtidosmétodo
de dois pontos e quatro pontos.
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O gréfico da Figura 7.12 mostra os resultados demlutividades em funcdo da
concentracdo dos dominios hidrofilicos obtidos ’ipdas medidas da corrente elétrica em
funcdo da tenséo aplicada, pelo método de doiopprdalizadas com as membranas imersas
em agua. Observa-se que o valor da condutividadefilioes aumenta quatro ordens de
grandeza, quando comparada com o valor obtido aesdala utilizando-se a membrana seca
(linha preta da Figura 7.11). Este resultado patecempreendido lembrando-se que em
agua, os dominios hidrofilicos estdo menos rigedos cristais de AzP apresentam uma maior
mobilidade. No gréafico da Figura 7.13 mostrado xabae observa que o comportamento da
membrana imersa em agua é dhmico, ou seja, a rdapende linearmente da tensao

aplicada. Todas as amostras medidas nestas cosdigfEsentaram este comportamento.

Membrana hidratad{a

7,5-
70- $
6,5-
6,0-
5,5-
5,0-
4,54
4,0
3,5-

Condutividade (S/m) x 10

3.0-
25 B—*

2,0 | ' | ' | ' | ' | ' | ' | '
20 25 30 35 40 45 50
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Figura 7.12 — Influéncia do porcentual de domitimkofilicos na condutividade dos filmes obtidosmétodo
de dois pontos com a membrana hidratada
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Figura 7.13 — Gréfico da corrente elétrica em fonda tensdo para a membrana com 41% de dominios
hidrofilicos hidratada

Para inferir o tipo de mecanismo de conducao qtes féise apresenta foi feito um
estudo da energia de ativacdo a partir da Lei dbefAius. Para a realizacdo dessa medida
colocou-se a membrana imersa em 6leo de soja alguentes de ser colocada no 6leo a
membrana permaneceu por algumas horas em ambient®.UForam utilizadas quatro
temperaturas diferentes para o 6leo. A Tabela B&na os valores da condutividade obtidos
nessa em medida e suas respectivas temperaturas.

Tabela 7.2 — Condutividade e temperatura para adaed Energia de ativacéo

Temperatura (°C)  Condutividade (S/m)

303 58,0
316 70,0
328 78,7

346 93,5
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A energia de ativagdo encontrada foi de 1,52 kadl(®,0658eV/molécula). Este é
um valor baixo de energia de ativacao e correspandaecanismo de conduc¢ao ionica.

O movimento dos ions cianeto (GNpatravés da rede cristalina € termicamente
ativado, pois quanto maior a temperatura, maioragéo da rede cristalina, maior a
quantidade de defeitos produzidos no material msemuentemente, mais facilmente os ions
(CN)s passam de uma vacancia para outra. Assim a condiugi&a depende da mobilidade
dos ions e consequentemente da temperatura. Astaitgeraturas, a condutividade pode
chegar a 100S/m, valor que € da mesma magnitudesiéggencontrados para os eletrélitos
liguidos. Para que haja a conducdo, o cristal gmeconter posicfes atdbmicas ou sitios
desocupados, que sdo as posi¢des equivalentesrdoCiN) na rede. A barreira de energia
para migracado de um sitio ocupado para um desoougma ser pequena (menor que 1leV).

O comportamento eletrocrémico do filme de AzP fsiudado fazendo-se medidas
pelo método de dois pontos, com incidéncia de umahhlégena na membrana imersa em
uma solucao fisiologica. Foi possivel observar @anga da coloragdo azul para a coloracéo
amarela.

Todas as amostras apresentaram comportamentoaetesl A membrana com 41%
de dominios hidrofilicos, cujo grafico se observdependéncia da corrente elétrica com a
tensao aplicada é mostrado na Figura 7.14, regeesste comportamento tipico. Nesta figura
véem-se duas curvas, uma sem iluminacdo e a ootra imminagdo. Na curva com
iluminacéo, observam-se trés regides distintasde{se supor que 0s processos envolvidos e
seus correspondentes portadores de cargareg@o 1 elétrons de conducdo na pseudo
banda de conducao existente no filme de AzP (salmpis tais bandas néo correspondem
exatamente as bandas de um semicondutor inorgéngtalino, pois nestas os elétrons sao
deslocalizados e no AzP as func¢des de onda eleamistendem-se apenas pelos pequenos
cristais de AzP e suas ligacdes com seus supoteseja os dominios hidrofilico$}egido 2
elétrons de transferéncia nas transicfes de iméesia metal-ligante-metal. Tais portadores
também tém mobilidade limitada aos cristais de AzaRzinhangasRegido 3ions de cianeto
(CN)s, que certamente sdo os terceiros portadores, epgndpredominar acima de quatro
volts. Estes tém mobilidade menor, pois devem &ssa efetiva maior, por seu numero pode
permanecer crescente por tensdes maiores.

Num semicondutor inorganico com bandas parabdlma® dois minimos, um
correspondente a uma parabola estreita, com etétlenpequena massa efetiva e alta
mobilidade; o outro minimo, com energia um poudmaao primeiro localizado num ponto

proximo ao primeiro no espa¢co dos momenta, maspardbola mais achatada de modo que
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seus portadores de carga tenham massa efetiva mmanmbilidade mais baixa. Assim, ao
aplicar uma pequena corrente elétrica na amostreglérons que ocupavam os estados
proximos do primeiro minimo da banda de condu¢&tbdam-se no material com velocidade
de deriva proporcional a corrente aplicada. Quamdorrente aumenta e atinge certo valor
critico, os elétrons ganham energia suficiente passar dos estados de energia do entorno
do primeiro minimo da banda de conducdo, para ormmtdo outro minimo, onde os
portadores terdo menor mobilidade. Se a diminuilggsa mobilidade for mais efetiva que o
crescimento do numero de portadores de carga adeneplie cresce a tensdo aplicada, a
corrente elétrica decrescera um pouco até voltanbér, quando o niamero de portadores
atingirem um valor alto bastante. Na figura abaeové que ha condutividade diferencial
negativa nas regides 1 e 2, da curva vermelha.mAs& amostras parecem apresentar
portadores de carga com trés mobilidades diferemtdscrescentes, como descrito acima.
Diferentemente dos casos que ocorrem em semicaedutwmrganicos, nos diodos Gunn, por
exemplo, onde os portadores sdo sempre elétronms roabilidades decrescentes, propde-se
neste trabalho, que séo trés portadores de castiatolé cuja presenca na conducao inicia-se
com elétrons de conducédo na pseudo banda de ertmgiaristalitos da AzP e tém sua
guantidade saturada; segue-se o0s elétrons deer@nsf, que devem competir com os
primeiros enquanto a corrente decresce com o aonaientensao e, quando predominam, a
corrente elétrica volta a crescer. Novamente, ér$er que estes portadores também sao
exauridos e os ions de cianeto comecam a predorfiegifo 3), inicialmente em numero
pequeno de modo a permitir uma nova diminuicdoaneente elétrica, até que passam a ser
0s portadores mais importantes e a corrente elétrasce.

A tabela 7.2 mostra as condutividades do filmedalstipara cada regido do grafico

com e sem a incidéncia de luz.

Tabela 7.2— Condutividades do filme em cada regifo e sem a incidéncia de luz

Condutividade (S/m) Condutividade (S/m) Condutividade (S/m
da Regido 1 da Regiéo 2 da Regido 3

Com luz (vermelho) 13,5x10 84,2x10 179x16

Sem luz (preto) 114x%0 63,2x10 166x16
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Figura 7.14 — Grafico IxV com incidéncia de luzrfwelho) e sem incidéncia de luz (preto) na membcama

41% de dominios hidrofilicos
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CAPITULO 8 — CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Com base nos resultados obtidos as seguintes séeslgdo apresentadas:

A espectroscopia vibracional FTIR evidenciou a @nea das cadeias de HEMA na
superficie de LDPE.

A caracterizacdo espectroscopica por UV-Vis do oamposito evidenciou a
presenca de duas bandas de absorcdo bem defididasa 480 nm, responsavel por
transicbes de transferéncia de carga ligante-metalutra, intensa, a 680 nm,
correspondente as transicfes de intervaléncia medpeis pela coloragdo azul do
filme.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou qu@racesso de enxertia do
mondmero HEMA na matriz polimérica de LDPE indufpiamacdo de uma topologia
globular.

A microscopia eletronica de transmisséo evidengoe a deposicdo de AzP ocorre
em escala nanométrica.

A caracterizacdo elétrica do nanocomposito, tamim método de quatro pontos
guanto pelo método de dois pontos mostrou que dutierdadedc € dependente da
guantidade de dominios hidrofilicos, ou seja, alatimidade aumenta com o aumento
da capacidade do material em absorver agua.

A medida de dois pontos com insercdo de luz emc¢8oldisiolégica mostrou que
existem trés tipos diferentes de portadores deagagianocompaosito. O primeiro tipo
de portador sdo elétrons de conducdo na pseuda bdmdconducdo do AzP. O
segundo tipo de portador sdo elétrons de transfier@as transicdes de intervaléncia
metal-ligante-metal; responsaveis pela mudan¢aldeagdo da membrana, indicando
a propriedade de eletrocromismo. O terceiro tippatéador parecem ser ions cianeto,

responsaveis pelo mecanismo de conducao idnicampieente no nanocompaosito.

Trabalhos futuros poderéao ser realizados com aiobjee estudar a viabilidade da

utilizag@o deste material em biossensores ampercogpara aplicacdes na medicina clinica

e dispositivos eletrocromicos.

Para a utilizacdo em biossensores é necessaritudoeda imobilizacdo da enzima

neste filme e o estudo do parametro do tempo g®ses Sugere-se, também, a deposicdo de

analogos do AzP. Neste caso pode trazer resultatiyessantes a substituicdo do atomo de
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ferro por niquel, cobre ou cobalto na estruturaelmicondutor. Neste caso, a caracterizacao
elétrica dos materiais obtidos indicard a composigiis adequada para suas aplicacdes
tecnoldgicas.

Considerando a aplicacdo do nanocompdsito obtidte neabalho em dispositivos
eletrocromicos tornam-se necessario o estudo dd@sng&ros de memoaria Optica, tempo de

resposta, eficiéncia eletrocrémica, contraste éidurabilidade.
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