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RESUMO

Polianilina (PANI), na forma de sal de esmeraldina, e compositos de polianilina e
prata (PANI/Ag) foram sintetizados por via ndo convencional, utilizando-se radiagdo
ionizantes (raios X e y), ultravioleta e ultrassom, em lugar de oxidantes quimicos ou
eletroquimicos normalmente empregados na sintese da PANI. Nos dois primeiros
processos, fotons de média e alta energia interagem com solucdo aquosa &cida de anilina,
fons Ag” e NOs', e desencadeiam o processo de polimerizagdo, enquanto que no Gltimo
processo, as altas temperaturas e altas pressdes geradas pela implosdo de cavidades
produzidas pela interacdo de ondas ultra sonicas com a solucdo, induz a formagdo de
radicais, que sdo responsaveis pela polimerizacdo do mondmero. O mecanismo de
polimerizacdo da anilina em todos os casos foi investigado utilizando substancias
sequestradoras de radicais (tais como, DMSO e alcool isopropilico). Estes resultados
indicam fortemente que radicais hidroxila (-OH) gerados in situ durante a exposi¢ao seriam
0s principais agentes responsaveis pela polimerizacdo do mondémero, enquanto que -H,
dimeros, tetrameros e oligdmeros de anilina agiriam como redutores dos fons de Ag*. Os
produtos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia na regido do UV-Vis e
infravermelho, difratometria de raios X, termogravimetria e analise elementar. A
caracterizagdo morfoldgica dos produtos foi realizada por microscopia eletronica de
varredura, e a condutividade elétrica medida pelo método quatro pontas. O
desenvolvimento da rota de sintese com ultrassom possibilitou a prepara¢do de nanofibras e
fios de Ag e o desenvolvimento de um novo método para a sintese de PANI alquiladas a
partir de derivados de anilina com impedimento estérico. As nanofibras e os fios de prata
foram obtidos adicionando-se alcool isopropilico a uma solugdo aquosa contendo anilina e
nitrato de prata; neste caso o alcool tem a funcdo de reduzir a cinética de polimerizacéo e
permitir a formagdo de uma dispersdo estavel do compoésito que, por sua vez, favorece o
crescimento lento das fibras e permite a obtencdo de fibras com didmetro e comprimentos
médios controlados. As PANI alquiladas foram obtidas saturando-se, com NaCl, solucdes
aquosas de N-metil-anilina e N-isopropil-anilina contendo fons NOs™. Outra aplicacéo da
metodologia desenvolvida com radiagdo ionizante possibilitou a obtencdo de hibridos de
polifosfato de aluminio e polianilina (AIPP/PANI) e de vidro e polianilina.

Palavras-chave: polianilina, fotoquimica, hibridos, PANI- alquiladas.
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ABSTRACT

Polyaniline (PANI), in the emeraldine salt form, and polyaniline/silver (PANI/Ag)

composites were synthesized through non-conventional routes with ionizing radiation (X-
ray and y-ray), ultraviolet light, and ultrasound, instead of conventional chemical or
electrochemical oxidizing agents traditionally used in the synthesis of PANI.
For the ionizing radiation and ultraviolet syntheses, photons with medium and high
energies interact with an acidic aqueous solution of aniline, Ag*, and NOs ions, and
promote the polymerization processes. In the ultrasound synthesis, high temperature and
pressure from the collapse of cavitation bubbles lead to the formation of radicals, which
initiate the polymerization processes. The polymerization mechanisms in all synthetic
routes were investigated using scavenger substances [DMSO and isopropyl alcohol (IPA)].
The results strongly suggest that hydroxyl radicals (‘OH) formed in situ during exposure
are the main oxidizing agents in the polymerization, while -H, dimers, tetramers, and higher
aniline oligomers act as reducing agents for the Ag” ions. The products were characterized
by UV-Vis and Infrared spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and
elemental analysis. Morphology studies were carried out by scanning electron microscopy,
while the electrical conductivity was measured using the four points method. The
development of ultrasound synthesis routes led to the production of nanowires and wires of
Ag, as well as to a new strategy to prepare alkyl-PANIs from substituted-anilines with
steric hindrance. The nanowires were obtained after sonicating an aqueous silver nitrate and
aniline solution in the presence of IPA. In this case IPA attenuates the polymerization
kinetics and allows the formation of a stable dispersion of the composite. This, in turn,
favors the slow growth of the fibers and the consequent control of their average diameters
and lengths. Alkyl-PANIs were prepared by sonicating N-methyl-aniline and N-isopropyl-
aniline acidic aqueous solutions, previously saturated with NaCl. Another application of
the methodology consisted in the preparation of aluminium polyphosphate -polyaniline
(AIPP/PANI) and glass-PANI hybrids through the ionizing radiation method with y-rays.

Keywords: polyaniline, photochemical, hybrids, alkyl-PANIs
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

1.1. Motivacdes

Dentre os inUmeros materiais de interesse cientifico e tecnoldgico sintetizados nas
ultimas décadas, os polimeros condutores intrinsecos (PCIs) vém ocupando uma posicao de
destaque em diversas areas de pesquisa, em parte devido as suas propriedades Oticas, ou em
parte devido as suas propriedades elétricas. Como consequéncia do alto potencial
tecnolégico apresentado, estes materiais tém sido largamente utilizados no
desenvolvimento de baterias recarregaveis [1], mostradores eletrdnicos [2], sistemas
militares de camuflagem [3], revestimentos contra corroséo [4], entre outras aplicacfes. A
polianilina (PANI), um dos membros dessa classe de materiais, tem recebido uma atencéo
especial devido ao seu baixo custo de sintese, elevada estabilidade térmica e ambiental,
como também pela possibilidade da sua condutividade poder ser controlada por dois
processos independentes: dopagem oxidativa ou por protonacdo [5]. Geralmente a PANI é
sintetizada através de oxidacdo quimica ou eletroquimica, obtendo-se o polimero na forma
de pdé ou de filme, respectivamente. A sintese quimica convencional [6-8] é realizada
utilizando-se uma grande variedade de agentes oxidantes, por exemplo, (NH,),S,Os,
(NH,4).Cr,07, MnO, e FeCls, em meio aquoso acido, geralmente, HCI, H,SO,4, H3PO3 ou
outros acidos inorganicos ou ainda poliacidos ou acidos organicos funcionalizados. A
sintese eletroquimica, por outro lado, é realizada pela oxidacdo anddica da CsHsNH>
(anilina) sobre um eletrodo de metal inerte ou outros materiais [9].

Apesar do alto potencial tecnoldgico que a PANI e demais PCls apresentam, a baixa
processabilidade destes materiais limita significativamente sua aplicacdo em larga escala
em diversas areas. Sendo assim, este problema, precisa ser resolvido de maneira a aumentar
sua atuacao. Varias abordagens tém sido desenvolvidas com a finalidade de contornar as
atuais dificuldades de processamento como, por exemplo, a preparacdo de blendas com
polimeros convencionais, polimerizagdo in situ em matrizes hospedeiras (poros, lamelas,
cavidades) [10] etc. Entretanto, a maioria dos métodos desenvolvidos resultam em uma

diminuigdo da condutividade elétrica.
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Dentre as abordagens, uma pouco explorada, mas com grande probabilidade para
superar as dificuldades de processamento, foi o desenvolvimento de rotas alternativas de
sinteses. Por exemplo, imagens ativas de PANI incorporada a uma matriz de polimero
convencional sdo dificeis de serem obtidos por via quimica ou eletroquimica, entretanto,
foram facilmente obtidas fotoquimicamente com extraordinaria resolu¢do imitando
processos fotograficos [11]. As imagens, diferentemente dos processos da fotografia
convencional, s&o condutoras e ndo requerem etapas posteriores de revelacédo e fixacao.

Dentro desta linha de investigacdo, e ainda em fase de observacdo e testes, estudos
realizados no campo da oética, da eletrdnica e de sintese, pelo LQES (Laboratério de
Quimica do Estado Sélido), tém conseguido nos ultimos anos alcancar resultados
interessantes através da exploracdo de rotas fotoquimicas de sintese. Assim, grades de
difracdo de baixo custo e de facil preparacdo a base de PANI-DCPVA (blenda de
polianilina e alcool polivinilico dopado com ions dicromatos) foram obtidas por simples
adaptacdo do método fotolitografico convencional (técnica amplamente utilizada para
preparacdo de circuitos integrados) [12], e, circuitos eletrdnicos impressos a base PCls
obtidos fotoquimicamente, também com baixo custo e rapidez de preparacao, estdo em fase
de desenvolvimento [13]. Na area de sintese, compdsitos de PANI-Ag foram facilmente
obtidos através da irradiacdo de mistura de solugdes monoméricas (de anilina ou pirrol) e
de Ag® com luz ultravioleta e visivel. Desse modo, e em face ao rapido progresso, é
possivel antever que para as proximas décadas uma crescente ampliagdo na aplicacéo
tecnoldgica de PCls pode vir a ser dada como resultado do estudo de novas abordagens
sintéticas. Como exemplo, pode-se citar o uso de PCls em dosimetria para radiagdo
ionizante e ultravioleta, onde o parametro de interesse se baseie ndo em mudancas elétricas
do polimero pré-formado, mas na quantidade de polimero sintetizado em funcdo da

exposicéo.

1.2. Obijetivos e Estratégias

Assim, pelos motivos apresentados, este trabalho se propée a:
1) desenvolver novas rotas para a sintese da PANI utilizando para isto: radiacdo gama (y) ,
radiacdo ultravioleta, raios X e ondas ultra sonicas;

2) caracterizar o processo de sintese em cada um dos métodos propostos;
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3) estudar o mecanismo reacional para cada um dos métodos propostos empregando
substancias capazes de inibir a polimerizacdo da CgHsNH, tais como isopropanol
(CH3CH(OH)CHz) e dimetilssulfoxido (DMSO) (substancias sequiestradoras de radicais);
4) desenvolver novos materiais compdésitos com potencial de aplicagdo tecnoldgica, tais
como hibridos de polifosfato de aluminio (AIPP) com PANI e vidro (TEOS-
tetraetilortosilicato) com PANI obtidos através da técnica sol-gel.

1.3. Polimeros Condutores Intrinsecos (PCIs)

Ha pouco mais de 30 anos foi descoberto acidentalmente que a forma dopada de
poliacetileno (PAc) era capaz de conduzir eletricidade [6, 9,16-17]. Até entdo os polimeros
eram conhecidos por suas excelentes propriedades isolantes. Com esta descoberta surgiu
entdo uma nova e promissora classe de materiais: a dos polimeros organicos condutores de
eletricidade, ou simplesmente polimeros condutores intrinsecos. Esses novos materiais,
também chamados de “metais sintéticos”, aliam caracteristicas tipicas de moléculas
organicas e polimeros, como flexibilidade, resisténcia mecanica e baixa densidade, com
propriedades tais como: elétricas, magnéticas e Opticas que geralmente estdo associadas a
metais e semicondutores.

Desde a descoberta do PAc condutor até hoje, diversos polimeros condutores foram
sintetizados e caracterizados, como, por exemplo, o politiofeno (PTh) [18], o polipirrol
(PPy) [17, 19], a polianilina (PANI) [9], o poli(p-fenileno) (PPp) [20] e o poli(p-fenileno

vinileno) (PPV) [20], cujas unidades constitucionais repetitivas sdo mostradas na Figura 01.
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Figura 01. Unidades constitucionais repetitivas (UCR) de alguns polimeros condutores.

Uma caracteristica comum as estruturas esquematizadas na Figura 01 é a existéncia
de ligacOes simples e duplas alternadas ao longo de toda a cadeia polimérica (exceto para a
PANI, que é mostrada na forma totalmente reduzida (leucoesmeraldina) e sera discutida em
detalhes na préxima secdo). Seqliéncias de ligacBes deste tipo sdo chamadas de ligacbes
conjugadas, e permitem uma alta deslocalizacdo dos elétrons x [21].

Apesar desta estrutura conjugada, os polimeros derivados das UCRs da Figura 01
ndo conduzem eletricidade [21]. A condutividade elétrica dos PCls estd associada a criagao
de defeitos em seus sistemas de elétrons m. Estes defeitos sdo gerados por um processo
chamado de dopagem, em analogia a dopagem de semicondutores inorganicos [22]. Essa
dopagem ocorre através de uma reacao quimica entre a cadeia conjugada e uma substancia
redutora ou oxidante, que adiciona ou retira elétrons na cadeia.

Além da condutividade, propriedades O&pticas e eletrocrémicas [23-25],
fotoquimicas [26] e magnéticas [27] também sdo explicadas devido a geragdo de defeitos
na cadeia conjugada. Estas propriedades foram e continuam a ser intensivamente estudadas,
0 que tem levado a uma compreensdo mais precisa destes polimeros, além de permitir que
sejam propostas diversas aplicacfes, tanto substituindo materiais existentes em tecnologias
“estabelecidas”, como em novas funcdes.

Diversas aplicac@es inicialmente propostas para os PCls ja sdo realidade em nossos
dias, e outras estdo bem proximas de se concretizar [28]. Uma das primeiras aplicacbes

propostas consistiu em utilizar estes polimeros como eletrodos reversiveis em baterias
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recarregaveis, cujo principio sdo os processos eletroquimicos de dopagem [1]. Baterias de
litio-polimero, principalmente com PPy e PANI [1, 29], tém recebido consideravel atengédo
ao longo dos anos apresentando vantagens especificas como flexibilidade em geometria e
design, compatibilidade ambiental e baixo custo.

Por outro lado materiais eletrocromicos (Electrochromic materials, ECM), isto é
que tém a capacidade de mudar persistentemente e reversivelmente sua cor de acordo com
estimulos eletroquimicos, utilizando PCls também tém atraido muito interesse ultimamente
[25, 30]. PPy, PTh e PANI, seus derivados e alguns outros PCls tém sido largamente
estudados devido a suas propriedades eletrocrémicas [25, 30, 31]. Estes ECMSs tém sido
utilizados para formacdo de imagens e mostradores eletronicos, janelas “inteligentes”[25,
30] e em sistemas militares de camuflagem [3].

Os PCls também tém se mostrado uma alternativa bastante atraente para varios
materiais tradicionalmente utilizados na industria da microeletrbnica, apresentando
potencial para uma ampla variedade de aplica¢des. Em microlitografia [32] é utilizada para
definir os padrdes condutores sobre substratos isolantes nos circuitos integrados onde os
PICs podem funcionar como dissipadores de carga para litografia por feixe de elétron ou
para metrologia microscopica por varredura eletrénica [33]. O objetivo €é evitar o acimulo
de cargas sobre o material, 0 que acarretaria imprecisdo nos processos de gravacao e de
medidas dimensionais do padrdo condutor no circuito integrado, um vez que estes
processos funcionam a base de feixes de elétrons. Camadas de PCls também tém sido
desenvolvidas para proteger circuitos contra problemas associados a carga ou descarga
eletrostatica, com numerosas vantagens sobre materiais convencionais [34]. Na area de
corrosdo PANI e derivados tém sido estudados ha bastante tempo para protecdo de metais,
como Ag (prata), Cu (cobre) e agos em geral, onde resultados bastante promissores tém
sido conseguidos [35]. H& ainda muitas aplica¢fes potenciais para polimeros condutores em
microeletronica, tais como substituicdo de Cu nos circuitos [36], mas diversos avangos
ainda se fazem necessarios, principalmente no sentido de aumentar a condutividade e
melhorar a estabilidade ambiental desses materiais.

Algumas outras aplicacGes ainda se encontram em desenvolvimento, entre as quais:
dispositivos de conversao fotoelétrica (como baterias solares e sensores luminosos) [37],

“musculos artificiais” (dispositivos eletromecanicos capazes de converter eficientemente
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eletricidade em energia mecanica) [38], sensores quimicos sensiveis e seletivos
(principalmente para moléculas inorganicas como O, Cl;, NO, ou CO, e compostos
organicos volateis em fase gasosa) [39] e dispositivos fotonicos [40]. Varios resultados
promissores tém sido obtidos, embora diversos progressos ainda sejam necessarios. Assim,
pode-se especular que novas rotas e interessantes aplicagdes surgirdo nas proximas décadas
para estes materiais.
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CAPITULO 2 - POLIANILINA

2.1. Polianilinas: informacdes gerais

Dentre os membros da familia dos polimeros intrinsecamente condutores (PCls), a
polianilina (PANI) tem despertado interesse por apresentar inimeras vantagens como baixo
custo, facilidade de sintese e de dopagem em meio aquoso, estabilidade ambiental,
propriedades semicondutoras, efeito eletrocromico e etc. Estas e outras propriedades a
tornam promissora para diversas aplicacdes tecnoldgicas tais como: baterias recarregaveis
[37], microeletrdnica [41], dispositivos eletrocrdmicos [25, 30, 31], sensores quimicos e
bioquimicos [42] blindagem contra interferéncia eletromagnética [28], dosimetros para
radiagdo ionizante [43] e dispositivos fotonicos [44].

As PANIs representam uma classe de polimeros, cuja composi¢do quimica na forma
de base (ndo dopada) é em geral dada pela formula abaixo (Figura 02):

Amina Imina

H / H /
FK )X K )<

Figura 02: Representacdo estrutural da PANI.

em que y pode variar continuamente de 0 (PANI completamente oxidada, contendo
somente nitrogénio imina) a 1(PANI completamente reduzida, contendo somente nitrogénio
amina). Os diferentes estados de oxidagdo da PANI dependem do valor de y, sendo
designados pelos termos leucoesmeraldina (y = 1), protoesmeraldina (y = 0,75),
esmeraldina (y = 0,5), nigranilina (y = 0,25) e pernigranilina (y = 0). Esmeraldina (ou sal de
esmeraldina) é o estado de oxidacdo em que a PANI, ap6s dopagem, alcanga os mais altos
valores de condutividade (até dez ordens de grandeza maiores que o0 polimero ndo-dopado
[9]). A dopagem ocorre através da protonagdo dos nitrogénios imina da base esmeraldina
(de cor azul, PANI-EB), resultando na formacao do sal esmeraldina (de cor verde, forma
dopada condutora, PANI-ES), onde o anion do acido dopante age como contra-ion,

neutralizando as cargas positivas dos protons como mostra a Figura 03,
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Figura 03: Dopagem protonica da base esmeraldina (PANI-EB) para sal de esmeraldina
(PANI-ES).

A condutividade em PCIs tem sido descrita com base na teoria de bandas para
semicondutores inorganicos. Nos PCls o overlap dos orbitais p, provenientes das duplas e
triplas ligacbes do sistema conjugado é que ddo origem as bandas de valéncia (BV) n e
bandas de conducdo (BC) n* necessaria ao comportamento semicondutor. A remocao de
um elétron da banda de valéncia faz gerar um buraco, ou cation radical com spin %, que se
desloca apenas parcialmente ao longo de algumas unidades monoméricas causando uma
distorcao estrutural localizada. Esta distor¢do, por sua vez, cria a um nivel de energia, antes
inexistente, que se situa no band gap do polimero. Um cation radical polimérico com tais
caracteristicas recebe o nome de pélaron. A remogdo de um segundo elétron da banda de
valéncia pode vir a gerar duas situacdes: 1) o segundo elétron pode vir a ser removido de
um outro segmento de cadeia, que estando distanciado o suficientemente daquele outro que
contém o polaron formado pela remogdo do primeiro elétron, comporta-se como um novo

polaron independente. Ou (2), o segundo elétron pode vir a ser removido do segmento que
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contém o polaron, levando a formacdo agora de um dication radical conhecido como
bipdlaron. Assim como o nivel de energia dos pélarons, o nivel de energia dos bipdlarons
situa-se no band gap do polimero. Pdlarons e bipélarons, sob acdo de um campo elétrico,
podem mover-se em um sistema 7 conjugado [152].

Com relacdo a sintese, a PANI é usualmente obtida pelo método quimico ou
eletroquimico, sendo o polimero obtido na forma de pé ou de filme, respectivamente [6]. A
sintese quimica convencional é feita utilizando-se uma grande variedade de agentes
oxidantes (por exemplo, (NH4)2S;0s, (NH4).Cr,0;, MnO, e FeCls) em meio acido
(geralmente HCI, H2SO4, H3POs4 ou outros &cidos inorganicos ou organicos) e as
propriedades do material resultante sdo fortemente influenciadas pelo meio reacional [45].
A sintese quimica tem ainda a vantagem de produzir um polimero de alta massa molecular
e também em grande quantidade, na forma de um p6 verde. A sintese eletroquimica [6,17],
por sua vez, é obtida pela oxidacdo anddica da C¢HsNH; sobre um eletrodo de metal inerte
como Pt ou Au, vidro condutor ou outros materiais menos comuns como carbono vitreo. A
sintese eletroquimica tem as vantagens de ndo necessitar de agentes oxidantes e ser de facil
caracterizacdo in situ por técnicas espectroscopicas e eletroquimicas.

Independentemente da sintese da PANI ser quimica ou eletroquimica, acredita-se
que o mecanismo de polimerizagdo em meio &cido € cétion-radicalar, iniciando-se a partir
da oxidacdo do mon6mero de CsHsNH2, pela remocdo de um elétron do par isolado do
nitrogénio, para formar um cation-radical que é estabilizado por ressonancia. Dependendo
do pH do meio este cation-radical pode reagir com um outro cation radical para formar as
espécies diméricas: p-aminodifenilamina, N, N-difenilhidrazina e benzidina. Estas espécies,
uma vez formadas, apresentam um potencial de oxidacdo menor [46] do que as do
mondmero de C¢HsNH, e sdo conseqiientemente mais facilmente oxidadas fazendo com
que acoplamentos sucessivos as moléculas do mondmero promovam o crescimento da

cadeia (Figura 04).
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Figura 04: Mecanismo de polimerizagdo de Wei [46].

Outras propriedades bastante estudadas nas polianilinas sdo as suas propriedades
Gticas, estando bem estabelecido na literatura a relagdo entre seu estado de oxidagdo e o
espectro eletronico. Sendo assim, a forma completamente reduzida, leucoesmeraldina (LE),
apresenta apenas uma absor¢do, muito intensa, centrada entre 320 e 340 nm, normalmente
atribuida a transicao eletronica n-n* [24, 47, 48]. Para o estado intermediario de oxidacao
(EB, emeraldine base), além da transi¢do n-n* em 330 nm, surge uma nova transicdo em
torno de 630 nm, em geral associada a formacdo de éxcitons (um par elétron buraco
formado por excitacdo de um elétron de um nivel eletrénico de baixa energia para um de

alta energia) [147] entre 0 anel benzénico e o anel quindnico [24, 30, 47, 48]. Outra
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atribuicdo considera esta banda como sendo uma transicdo n-m* envolvendo os pares
isolados ndo-ligantes dos nitrogénios e 0s grupos quinénicos [49]. Quando a EB é dopada
esta apresenta um espectro bastante caracteristico [24, 30, 50], com trés bandas de
absorcao, centradas em 320-350 (n-n*), 420-440 e 800 nm. As duas Ultimas sdo associadas
a transicOes pdlaron-n* e m-pdlaron, respectivamente [24, 51]. No caso do polimero estar
em sua forma mais oxidada, pernigranilina, a banda de excitons é deslocada para energias
mais altas [24], passando a ser centrada em torno de 530-580 nm. Esta banda é algumas
vezes associada a formacdo de defeitos do tipo bipdlaron em torno das estruturas
quinbnicas [52]. Além da banda em 330 nm, tem sido verificado também uma banda em
torno de 280 nm, atribuida a transi¢do n-n* relacionada ao anel quindnico [53].

Na Figura 05(a, b e ¢) s&o mostrados os espectros de absorcdo na regido do UV-
visivel da PANI na forma de base (ndo dopada) em seus trés principais estados de
oxidacdo: base leucoesmeraldina, esmeraldina (estado de oxidagdo intermediario) e

pernigranilina. A forma dopada da base esmeraldiana também é mostrada na Figura 05d.
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Figura 05: Espectros de absorcdo na regido do UV-vis-NIR da PANI. Formas ndo
dopadas: leucoesmeraldina (a), esmeraldina (b) e pernigranilina (c) forma dopada da

esmeraldina (sal de esmeraldina ES) (d). Adaptado da referéncia [51].

Desde que as classes de PANIs sdo materiais versateis, diversas tentativas foram
realizadas para melhorar suas propriedades fisicas de modo que ja se sabe que fatores como
condigdes de oxidacdo, tipo de acido dopante (isto é, contra-ion), tempo de reacdo, meio
reacional e, principalmente, temperatura, influenciam decisivamente no tamanho das
cadeias, morfologia, condutividade e demais propriedades (espectroscépicas,
eletroquimicas, etc).

Entretanto, apesar do conhecimento adquirido sobre os varios parametros de
sintese que servem para melhorar certas propriedades do polimero condutor, problemas
referentes a solubilidade permanecem ainda sem solucdo, e conseqlientemente o
desenvolvimento comercial de dispositivos ainda ndo é uma realidade. Sendo assim, varias
estratégias foram desenvolvidas para contornar este problema, onde entre as mais comuns

se destacam: solubilizacdo do polimero em sistemas especiais [54, 55], sintese de derivados
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soliveis da PANI com propriedades semelhantes [56, 57], solubilizacdo induzida pelo
contra-ion [58], preparagdo de blendas com polimeros convencionais facilmente
processaveis [59-68], suspensbes em liquidos ndo-condutores [69], e polimerizacdo
interfacial [148]. Esta Gltima abordagem tem apresentado resultados interessantes para a
preparacao de circuitos impressos, onde plantas piloto foram desenvolvidas para preparagdo
de transistores [70].

Outra alternativa para resolver o problema consiste no desenvolvimento de novas
rotas de sintese. Entre estas, a sintese fotoquimica se destaca por apresentar certas
vantagens com relagdo aos métodos convencionais de sintese. A sintese fotoquimica,
embora ja conhecida e aplicada ha algum tempo na indUstria eletrdnica para protecdo de
superficies metalicas de dispositivos eletronicos e na preparacdo de circuitos impressos
com polimeros convencionais [71], somente recentemente vem recebendo atencdo para
obten¢do de PCls. Em comparagdo com as rotas de sintese quimica e eletroquimica, a rota
fotoquimica para PCls tem como vantagens a preparacdo de imagens ativas (imagens
capazes de terem suas propriedades Gticas e elétricas controladas por estimulos externos)
[11] e também a preparacdo de padrdes condutores com amplas utilidades em processos
litogréficos, fotograficos e a preparacdo de memorias Oticas permanentes. Outra vantagem
da sintese fotoquimica é a possibilidade da preparacao in situ de filmes finos de PCls sobre
superficies de materiais ndo condutores como plastico e papel, como também sobre
superficies condutoras e semicondutoras, superando 0s métodos eletroquimicos
convencionais que sdo restritos a formacdo de filmes finos apenas sobre superficies
condutoras e semicondutoras [72].

Os métodos alternativos de sintese poderdo contribuir para o desenvolvimento de
novas aplicagcdes tecnoldgicas com os PCls. Na literatura [149], por exemplo, esta
tendéncia tem se refletido pelo crescente nimero de publicagdes na area, as quais
impressionam ndo somente pela quantidade, mas principalmente pela variedade de
estratégias e métodos empregados. Nesta perspectiva, 0 uso de novas abordagens de sintese
empregando rotas ainda pouco exploradas como o uso de radiagdo ionizante e ultrassom,

pode se revelar bastante interessante na area de desenvolvimento de PCls.
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CAPITULO 3- RADIACAO ULTRAVIOLETA, RAIOS X, RAIOSY E
ONDAS ULTRA SONICAS

3.1 Fotoquimica: Conceitos Basicos

Reacdo fotoquimica é uma reacdo quimica induzida por luz que geralmente ocorre
com a participacdo de uma espécie quimica (croméforo) no estado excitado provocado pela
absorcdo de luz. Por ser instavel, a espécie quimica excitada pode sofrer decaimento
radiativo retornando ao estado fundamental ou reagir quimicamente com outras espécies
presentes no meio [73].

Para que ocorra uma reacdao fotoquimica é necessario que haja a geracdo de um
estado excitado, que neste caso é formado por incidéncia de luz. A natureza da luz pode ser
natural ou artificial. A fonte de luz natural mais importante é o sol, cuja luz chega a
superficie terrestre numa larga faixa de comprimentos de onda que vai do infravermelho
(700 nm), visivel (370 - 700 nm), até ultravileta (200 - 370 nm). As fontes artificiais mais
importantes sdo as lampadas de origem convencional ou fluorescente. Nas lampadas
convencionais um filamento metélico aquecido emite radiacdo na regido do visivel e do
infravermelho, enquanto que as lampadas fluorescentes, emitem luz ultravioleta. Para os
experimentos fotoquimicos deste trabalho utilizou-se uma lampada fluorescente com vapor
de mercurio sem revestimento [73].

Com relagdo aos mecanismos envolvidos nas reacbes fotoquimicas, denominam-se
mecanismos de iniciacdo todos aqueles em que uma espécie quimica chamada de iniciador
(fotoiniciador), I, absorve radiagdo e se decompde em radicais livres dando inicio a um
processo de reacdo radicalar (esquema 1), ou estando no estado excitado reage com
moléculas presentes no meio para dar um produto final ou um precursor para outra rea¢éo
(esquema 2) [73].

14



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

Esquema 1

a) | + huv — I* (I = iniciador; I* = iniciador no estado excitado)

b) I* — A- + B: (A ¢ B, radicais livres oriundos da decomposicdo do iniciador ap6s
excitacdo por fétons)

¢c)A-ouB:-+M — CouD + M- (reacdo dos radicais livres gerados da decomposicdo

do iniciador com moléculas (M) presentes no sistema; as moléculas M ndo

necessariamente precisam ser mondmeros)

Esquema 2

d) I +ho—I*
e) I* + MH— | + M- + H- (reacdo do iniciador no estado excitado com moléculas

presentes no sistema)

Para PCls o mecanismo de polimerizacdo fotoquimica pode se da através do
mecanismo com iniciador ou pela fotoexcitagdo do monémero. Na polimerizacao através
do mecanismo com iniciador, o fotoiniciador geralmente ¢ um so6lido, em cuja superficie
sdo gerados, por acdo da radiacdo incidente, buracos (h*) que sdo capazes de oxidar o
mondmero e promover a polimerizacao (Figura 5a). Ja na polimerizacdo por foto excitagao,
0 mondmero, que neste caso é o proprio croméforo, é excitado e oxidado, por transferéncia
de elétrons para um receptor presente no meio. O céation radical formado a partir do
mondmero excitado, entdo reage com outro mondémero e da origem por meio de
acoplamentos sucessivos ao crescimento da cadeia [25] (Figura 6b). Para processos com
fotoiniciadores, polimeros como derivados de PTh e PPy ja tém sido sintetizados
satisfatoriamente sobre superficies de GaAs e Si (silicio) [74]. Para processos por
fotoexcitagdo, poliazepinas e PPy também foram sintetizados [75].

Para PANI o processo de fotopolimerizagdo descrito na literatura tem sido obtido
pelo mecanismo com iniciador, onde TiO, (na forma alotropica anatase) além de

complexos de ruténio [Ru(bpy)s]** e de cobre agem como iniciadores [76]. Entretanto,
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deve-se ressaltar que para os Ultimos agentes iniciadores ha o inconveniente de se requerer
a presenca tanto de dimeros de CgHsNH, (p-aminodifenilamina) como de substancias

receptoras de elétrons.

e e
LUMO LUMO
AN AN
— —
hw 3. Receptor h\;_é Receptor
e'_,_,_;—\.
I
Monﬁmero\
U h
o vovo 0 < NN omo
Fotoiniciador Mondmero
(a) (b)

Figura 06: Mecanismo de polimerizacdo fotoquimica para PCls: (a) sistemas com

fotoiniciadores; (b) sistemas por fotoexcitacdo do mondmero.

3.2 Radiacdo de Alta Eneragia: Consideracoes Gerais

As radiacbes de alta energia, ou radiagdes ionizantes, sdo radiagdes
eletromagnéticas cujos comprimentos de onda situa-se entre 10° a 100 nm, o que
corresponde a energias da ordem de 10* a 10° kJ mol™ [73]. Devido & sua elevada energia
essas radiacdes ndo podem ser absorvidas por cromoéforos como nas reagdes fotoquimicas
da secdo anterior.

Os principais tipos de radiacdo de alta energia sdo: a radiagdo gama e os raios X.
Como principais fontes de radiacdo de alta energia destacam-se [73]: a fonte de Cobalto-60
- com tempo de meia vida de 5,3 anos e energia de 1,1 e 1,3 MeV; e a fonte de Césio-137 -
com tempo de meia vida de 30,2 anos e energia de 0,6 MeV. Por outro lado, 0s raios x
podem ser produzidos pela colisdo de elétrons acelerados em alvos apropriados, ou

produzidos em aceleradores de particulas do tipo sincrotron.
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3.2.1. Radiacdo y: Conceitos Basicos

Isétopos instaveis sofrem desintegracdo espontanea e transformam-se em isétopos
mais estaveis. Este processo pode ocorrer através de varios mecanismos tais como emissao
de particulas, ou fotons de alta energia, cuja natureza depende das propriedades do nucleo
que esta se desintegrando, denominado nuclideo pai. Os tipos de particulas mais comuns
emitidas pelos nucleos sdo: particulas alfa (o) e beta (B- ou p+). Outros processos de
desintegracdo consistem na captura de elétrons e emissao de raios y [77]. Esta ultima forma
de desintegracdo (de maior interesse neste trabalho) consiste de um foton de alta energia
que esta situada entre 0,03-3 MeV dependendo do tipo de nicleo.

A radiacdo y se diferencia das demais formas de radiacGes eletromagnéticas
principalmente quanto a sua origem: enquanto os raios X sdo emitidos quando elétrons de
camadas internas sdo arrancados por elétrons de alta energia (resultando assim num estado
eletrdnico vazio, que sera preenchido pelo decaimento de elétrons que estdo no préximo
nivel), os raios y sdo emitidos devido as mudancgas ocorridas no nucleo atbmico. Realmente
isto ocorre quando um nucleo emite uma particula alfa ou beta, neste caso o nuclideo filho
pode ser obtido no estado fundamental ou no estado excitado dependendo da energia da
particula emitida. Se o nuclideo foi formado no estado excitado este decai para o estado
fundamental emitindo um féton de alta energia, que corresponde a diferenca de energia
entre o estado excitado e o estado fundamental.

A interacdo da radiacdo y ou raios X com a matéria € comumente conhecida como
interacdo indiretamente ionizante em contraste com as interacGes de particulas carregadas
eletricamente ( particulas a(+) e B(-;+)) que sdo diretamente ionizantes. Tais interacdes

independentemente de sua natureza produzem elétrons de alta energia (elétrons
secundarios, €()) que, ao interagirem com o meio material, promovem ionizagdes ou

excitacdes dos niveis de energias que levam a ruptura de ligacOes e a formacédo de radicais
livres (altamente reativos) e pares i6nicos. Um Unico elétron secundario resultante da
interacdo de raios y de uma fonte de ®°Co com energia 1,33 MeV com a matéria, é capaz de
produzir algo em torno de 40 000 pares de ions [73, 77]

Os principais tipos de efeitos da interacdo das radiagdes y com a matéria sdo: efeito
fotoelétrico, efeito Comptom, producdo de pares e espalhamento Thomson [77]. A
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probabilidade de ocorréncia de cada um deles depende do nivel de energia das radiacdes

incidentes e da natureza dos &tomos sobre os quais a radiagéo incide.

3.2.2 Producéo de Elétrons Hidratados e Radicais Livres em meio Aquoso

Quando irradiamos com radiacao y solu¢fes ou misturas onde a agua é o solvente, o

resultado da interacdo pode ser dado por [78]:

H,O + hv — H,0" + e — H,0" + e7(aq)

O elétron que deixa a molécula de H,O no processo de ionizacdo é entdo
‘aprisionado’ por outras moléculas de H,O, que devido a sua natureza polar, se posicionam
de tal forma que os atomos de hidrogénio, polarizados positivamente, ficam mais proximos
do elétron e os atomos de oxigénio, mais distantes. Esse arranjo é denominado elétron
hidratado, e(aq).

A molécula de agua ionizada, H,O", pode também se dissociar, propiciando a

formag&o de ions hidrogénio e ao radical livre hidroxila, conforme ilustrado abaixo.

Hzo+ —-OH+H"

Outro mecanismo possivel devido a radidlise da molécula de agua é a formagdo de radicais
livres *H e *OH que, sendo altamente reativos interagem quimicamente entre si ou com as

moléculas do meio, modificando-as [79].

H,0 + hv -H,0* —-H:- + -OH

Os principais produtos resultantes da radidlise do H,O que reagem com substratos

quimicos ou entre si, sdo mostrados abaixo [79]:

e-(aq) + e-(aq) + 2H20 — H2 + ZOH-
H-+H- —H,
‘OH + ‘OH— H;0,
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H- +-OH —H,0

Do ponto de vista de aplicacdo tecnoldgica o uso da radiagdo y como método
alternativo de esterilizagdo tem despertado grande interesse nos ultimos anos devido ao seu
excelente desempenho frente aos métodos tradicionais. Produtos alimenticios, cosméticos,
materiais cirlrgicos descartaveis, vacinas e soros sao apenas alguns dos produtos que
podem ser facilmente descontaminados [80]. Uma boa razdo para este conjunto de
aplicacdes nesta area pode em parte ser atribuida a baixa temperatura (este tipo de energia
ndo aquece excessivamente o produto) e a facilidade de esterilizacdo. O alto poder de
penetracdo da radiacdo permite ainda que o material a ser esterilizado seja irradiado mesmo
depois de embalado sem que haja perdas na eficiéncia da descontaminacéo, eliminando de
forma notavel o nimero de etapas envolvidas com surpreendente economia de tempo.

Outra area de aplicacdes da radiacdo y tem sido a sua utilizacdo na preparacéo de
nanoparticulas. Sinteses de nanoparticulas coloidais de ouro e prata foram desenvolvidas
em meio aquoso e na auséncia de oxigénio, irradiando-se solugdes diluidas dos respectivos
fons com uma dose de 20 kGy. A concentragdo dos coldides formados foi 100 vezes maior
do que a obtida por reducdo com citrato (um redutor padrdo para sintese de nanoparticulas
de prata) [81]. Nanoparticulas magnéticas cubicas de Fe3O, com tamanho de 21nm e
elevada homogeneidade também foram obtidas a temperatura ambiente empregando uma
dose de 10 kGy [82].

Para polimeros a interagdo com a radiacdo y, em geral, provoca drasticas mudancas
em sua estrutura molecular. Quebra de ligacdes, producdo de insaturacdes, formacéo de
radicais livres e reticulacdo s&o alguns dos principais efeitos que podem vir a ocorrer
durante a interacdo. A reticulacdo e a quebra das cadeias, por influenciarem decisivamente
as propriedades fisicas do material, sdo as mudangas estruturais de maior interesse
cientifico [83].

Apesar dessas limitagBes, a procura por polimeros sintéticos para pesquisas na area
de dosimetria vem crescendo cada vez mais nos Ultimos anos devido a necessidade de
materiais que possibilitem a determinacdo da dose. O polimero neste caso serve como
matriz enquanto que a determinacdo da dose é realizada por um corante sensivel a radiacao

que é previamente incorporado a matriz polimérica. Atualmente os polimeros mais
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utilizados (ou que estdo em estudo) com o intuito de atender as necessidades acima sao:
poli (metacrilato de metila) [84a], poliestireno [84b], polipropileno [84c], poli (cloreto de
vinila)PVC [84d], poli (&lcool vinilico) PVA [84¢].

Com relagdo aos polimeros condutores, estudos relacionados aos efeitos da radia¢do
ionizante neste material sdo escassos. Entretanto, ja se sabe que a radiacdo pode provocar
significativas mudancas no seu estado de oxidacdo e na sua estrutura molecular, alterando
assim sua condutividade elétrica. Embora ainda ndo se tenha um conhecimento
aprofundado sobre os mecanismos de interacdo da radiacdo ionizante com o polimero
condutor, tem-se observado experimentalmente uma dependéncia entre a condutividade
elétrica destes com a dose da radiagédo [85].

Em PANIs a irradiacdo de filmes solidos e na forma de pastilhas (“pellet”)
indicaram uma varia¢ao na condutividade elétrica do polimero em fungdo da dose [43]. Em
solucdo, interconversdes entre diferentes estados de oxidacdo da PANI também foram
observadas, onde se constatou a conversao quase completa da base esmeraldina para a base
leucoesmeraldina quando irradiada com radiagao y.

Uma possivel explicacdo para este comportamento da PANI baseia-se nas condigdes
de irradiagdo. Um dos principais fatores que afetam as caracteristicas fisicas do polimero é
a presenca de H,O residual, presa entre as cadeias, ou como solvente durante a irradiagéo.
A irradiacdo provoca a raditlise das moléculas de H2O, o que por sua vez gera diferentes
espécies quimicas, dentre as quais radicais livres altamente reativos. Estas espécies podem
entdo reagir com a PANI provocando mudancas na cadeia com consequentes alteracdes nas
propriedades do polimero [86].

Dois fendmenos simultdneos podem em geral ocorrer durante a irradiacdo da PANI:
oxidacdo da cadeia polimérica e radidlise das moléculas de H,O adsorvidas no polimero.
Na Figura 07 é mostrado o modelo mais aceito para explicar o comportamento elétrico da
PANI exposto a radiacdo y do *°Co[87].
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Figura 07: Modelo para 0 mecanismo da interacéo da radiacdo y com a PANI em presenca
de H,O [87].

Embora outras formas de interagdo da radiagdo y com a PANI sejam possiveis, 0
efeito mais provavel de ocorrer seria 0 efeito Compton. Neste caso o féton incidente
interagindo elasticamente com um elétron periférico (elétron Compton) cede parte de sua
energia para este arrancando-o do atomo enquanto continua sua trajetoria dentro do
material com uma energia menor e numa outra direcdo. Para a PANI esta interacdo pode ser
vista da seguinte maneira: ao interagir com a PANI geram-se ions (PANI") e elétrons
Compton (e7). Os elétrons Compton por sua vez ao interagirem com outras moléculas do
polimero perdem sua energia cinética originando mais ions (PANI"), elétrons secundarios
(e’s) e moléculas excitadas (PANI*). Os elétrons secundarios gerados possuem energia
suficiente para ionizar e excitar varias outras moléculas poliméricas (ou de H,0), antes de
serem capturados pelo meio, podendo assim serem absorvidos por uma molécula neutra do
polimero, formando um anion (PANI), ou se recombinar com um cétion produzindo

moléculas excitadas (PANI*). Por sua vez as moléculas excitadas podem facilmente ser
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dissociadas em radicais (PANIe + PANIs), ions (PANI* + PANI’) ou dissipar sua energia e
voltar a seu estado inicial (PANI).

Desde que a PANI é um polimero higroscépico [88] este modelo propde que ocorra
ao mesmo tempo oxidacdo do polimero e radidlise das moléculas de H,O, originando
espécies radioliticas. Dentre estas destacam-se 0 He e OH as quais interagem com a PANI
provocando diferentes efeitos como mostrado na Figura 07. O He age como redutor e a OH"
como um contra-ion, ambos promovendo a dopagem da PANI, e conseqiientemente um
aumento na condutividade do polimero.

Este modelo permite concluir que as mudancas mais significativas na condutividade
da PANI depois de irradiada estdo diretamente relacionadas com o grau de umidade
existente no sistema polimérico.

Apesar dos progressivos avangos na area de dosimetria, estudos relacionados a
aplicacdo da radiacdo y como metodologia para obtencdo de PCls permanecem um campo
ainda pouco explorado. Isto é comprovado pelo reduzido nimero de publica¢des encontrados
na literatura. Basicamente os trabalhos encontrados envolvem sinteses com Au ou Ag, onde
um oxidante auxiliar (p.e (NH;),S;0s) é adicionado para aumentar o rendimento da sintese
[89]. Nestes trabalhos, enfatiza-se a influéncia da radiacdo y sobre a morfologia e no tamanho
das nanoparticulas de PANI e do metal reduzido (Au e Ag). Pouca énfase é dada ao estudo
do mecanismo de sintese como, por exemplo, a influéncia sobre o produto final das
diferentes espécies quimicas presentes no meio reacional como contra-ions, solventes, 0s
quais podem eventualmente vir a sofrer radidlises gerando novas espécies quimicas (espécies
transientes altamente reativas como radicais livres). Informag6es sobre a possibilidade das
nanoparticulas metalicas formadas desempenharem um papel catalitico também continuam
desconhecidas, como também os limites de doses acima dos quais o polimero passa a sofrer
degradacdo. Estas sdo algumas questdes importantes que permanecem sem solugdo mas que
precisam ser melhor compreendidas antes que se pense utilizar metodologia de sintese em

larga escala.
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3.3. Ultrassom: Conceitos Basicos e Aplicacdes

Denominam-se ondas ultra sénicas as ondas cuja frequéncia (do som) situa-se entre
16 KHz a1 MHz [90]. Estas, ao contrario das ondas eletromagnéticas, requerem um meio
com propriedades elasticas para que possam se propagar. Dessa maneira 0 material vibrante
(em geral um material piezolétrico) transfere para as moléculas vizinhas seu movimento, e
estas moléculas, antes de retornarem para posicdo de equilibrio, transmitem esse
movimento para outras moléculas ao seu redor, dando origem a ciclos periédicos de
compressdo e expansdo. Tais ciclos sdo responsaveis pelo aparecimento do fenémeno
conhecido como cavitacdo, que surge quando as forgas de atracdo intermoleculares das
moléculas no liquido ndo sdo fortes o bastante para manté-las coesas, resultando na
formacdo de pequenas microcavidades que ao atingir um tamanho critico sofrem colapso

(implodindo) como mostra a Figura 08.
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Figura 08: Etapas de crescimento e implosdo de microcavidades num liquido irradiado
com ultrassom [90].

Quando, em consequéncia destas implosdes, varias substancias capazes de
promover reagdes quimicas sdo produzidas, este fendmeno é chamado de sonoquimica [91].
As duas principais teorias que tentam explicar os eventos sonoquimicos sao: (1) teoria “hot-
spot” (2) teoria “elétrica”[92]. Neste trabalho adotamos a teoria hot-spot por ser a mais

usual da literatura e por ter se mostrado satisfatoria.
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Na teoria hot-spot as reacdes quimicas em solu¢do ocorrem devido a interagdo entre
substancias estaveis presentes no meio (substrato) e substancias transientes instaveis
(geralmente radicais) que sdo formadas como consequiéncia do fendmeno de cavitacéo. Trés
regides distintas na teoria hot-spot sdo postuladas para a ocorréncia dessas reagdes [93]: (1)
nacleo da microcavidade; (2) interface e (3) bulk da solugdo (seio da solucdo)(ver Figura
09).

Seio da solucdo

= T~300K OH(ag} + Sfag)=produtos
ou regiao de H202 + S{sq) = produtos
bulk

HO- Interior da cavidade ‘OH

S000K; 1000 atm

Interface
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H20(g) ==-0H(g) +Hig) s H
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H- 02=>20- YOHCH202
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Figura 09: Trés regides de reagdo no processo de cavitacdo [150].

No nucleo da microcavidade, condi¢des extremas de temperatura (5000 K) e pressdo
(1000 atm) sdo geradas causando quebra de ligacdes de moléculas no estado gasoso,
formacdo de radicais livres e estados excitados (sonoluminescéncia). Os radicais gerados
por sua vez podem também reagir uns com os outros para formar novas moléculas e novos
radicais que se difundem para o bulk da solu¢do para atuarem como oxidantes, ou como
redutores. Na interface liquido-gas a temperatura pode chegar a 2000 K no momento da
implosdo. Com efeito, é nesta regido onde se acredita ocorrerem a maior parte das reacdes
importantes envolvendo radicais e substratos. No bulk da solugdo apenas uma pequena
fracdo dos radicais formados nos dois primeiros sitios reagem com substratos, sendo mais
pronunciadas reacOes secundarias [94].

Se 0 meio for aquoso, as condic¢des de temperatura e pressdo pontualmentes gerados
durante a cavitagdo ddo origem a espécies quimicas altamente reativas, tais como: *OH, *H,

24



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

HO, e H,0,. Estes por sua vez podem dar inicio a diversas reacdes de dxido-redugdo. Com
efeito, oxidacdo sonoquimica tem sido uma ferramenta bastante eficaz junto com diversas
outras tecnologias de oxidacdo avancada, para o tratamento de poluentes organico, o qual
tem na formacéo do radical *OH (oxidante poderoso) seu mais importante aliado [95].

A producdo de espécies quimicas por ultrassom € uma excelente alternativa para
geracdo in situ de reagentes para analise quimica. Sendo assim, processos de analise que
necessitam, por exemplo, de H,O, para que determinada reagdo ocorra, podem fazer uso da
produgdo sonoquimica desse reagente empregando H,O deionizada. A concentracdo e a
natureza das espécies assim geradas, porém, sdo dependentes das caracteristicas quimicas
do meio. Dessa forma quando se satura diferentes solu¢ées com Ar, N,, O, ou He, verifica-
se um significante aumento na concentracdo de peroxido gerado em presenca de Ar em
comparagdo com 0s outros gases. Entretanto, € possivel diminuir drasticamente a taxa de
formacdo de H,0O, quando se adiciona NaCl a solucdo aquosa [96]. Outros fatores como a
freqliéncia e poténcia, pressdo de vapor, condutividade térmica do solvente, presenca de
solidos no meio exposto ao campo ultra sbnico, temperatura, viscosidade e tensdo
superficial também exercem uma marcante influéncia na formacéo das espécies quimicas,
uma vez que estas influenciam diretamente a formacdo e colapso das microcavidades
(cavitacao) [97].

Do ponto de vista de aplicagdo, ondas ultra sonicas tém sido largamente utilizada na
indGstria para limpeza de materiais, soldas de plasticos, preparacdo de emulsdo e
suspensdo, desgaseificacdo de solventes e avaliacdo ndo destrutiva de materiais, isto é, a
obtencéo de informacdes sobre defeitos, fraturas e aglomerados. Em hospitais o ultrassom
tem sido usado para analise de imagem e estimulagdo do calo 6sseo [90].

Com relacdo as reagbes quimicas, o ultrassom pode promover uma maior
homogenizacdo do sistema reacional contribuindo para uma maior cinética de reagdo. Neste
caso cuidados com certos fatores como controle da temperatura de reacdo, poténcia do
ultrassom e do intervalo de tempo de sonicacdo sdo indispensaveis para que resultados
reprodutiveis sejam alcancados. Na maioria das sinteses organica o uso do ultrassom
favorece a interacdo entre diferentes fases da mistura, facilitando assim a migracdo do
nucléofilo para fase organica e o seu consequiente ataque. A reducdo de hidrocarbonetos

aromaticos com metal alcalino e reagfes que utilizam zinco metalico como catalisador

25



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

também sdo fortemente favorecidos pelo ultrassom em razdo da limpeza da superficie
provocados pela vibragdo, e pelo aumento da area superficial do metal, contribuindo para
um maior contato entre reagentes e catalisador [90]. Como exemplo podemos citar a
formacdo de carbeno e a redugdo de haletos metalicos binarios com ultrassom [98].

Com relagdo aos polimeros convencionais a exposi¢do prolongada de suas solugdes
ao ultrassom de alta energia provoca uma diminuigdo progressiva na viscosidade do meio.
Esta diminuicdo estd associada a degradacdo das cadeias, que ocorre em virtude do
aumento das forgas de friccdo desenvolvidas entre o rdpido movimento das moléculas
grandes e pelos radicais livres gerados no meio. Resultados experimentais mostram que é
possivel aumentar ou minimizar respectivamente esta degradacdo através da adicdo de
gases diatdbmicos (N2, O,, H) e gases poliatbmicos (NH3, SO,, CO,). Mas para todos 0s
casos solventes pouco volateis ou intensidades altas do ultrassom degradam
indiferentemente o polimero, tornando irrelevantes aspectos referentes a natureza do gas
[90]. Entretanto, também é possivel utilizar o ultrassom para promover a polimerizacdo em
sistemas contendo apenas mondmeros ou mondmeros mais iniciador originando a
polimeros e copolimeros. Assim, nitrobezeno, metilmetacrilato e outros mondémeros ja
foram polimerizados [90]. Porém, devido ao fato de haver degradacdo posterior do
polimero esta rota tem recebido pouca atencao.

Outro exemplo sobre a utilizacdo das ondas ultra sbnicas pode ser dado na area de
nanotecnologia onde diversas metodologias utilizando ultrassom foram propostas para
preparacdo de materiais nanoestruturados. Uma das razdes para isso se deve as vantagens
que o0 uso do ultrassom apresenta para sintese de nanoparticulas quando comparada a outras
metodologias. As nanoparticulas obtidas com ultrassom atingem um tamanho minimo,
devido ao atrito e porque sdo impedidas constantemente de sofrer agregacdo pelas ondas
ultra sbnicas que agem sempre no sentido de dispersa-las. Varias formulagdes empregando
os mais diferentes tipos de substdncias ja foram empregadas para preparacdo de
nanoparticulas com ultrassom como exemplos temos a preparacao de nanoparticulas de Au,
Ag, Fe, Pd; de 6xidos nanofasicos como: ZnO, ZrO, de nanotubos de carbono e etc [91].

Com relacdo aos PCIs o uso priméario ou auxiliar do ultrassom em reacfes de
polimerizacdo tem progressivamente aumentado nos Gltimos anos. Possivelmente devido a

influéncia que o mesmo causa na morfologia do polimero e conseqlientemente nas suas

26



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

propriedades elétricas e magnéticas. Além disso, como em geral a sintese ocorre em
paralelo a formacdo de nanoparticulas metélicas (isto é, formagcdo de compdsito
polimero/nanometal) isto deve ter motivado a sua utilizagdo mais acentuada nas pesquisas.
Como exemplo, nanocompositos de PPy com Au e Pt em presenca de dodecil sulfato de
sodio e N-vinil-2-pirrolidona (usados como estabilizantes das nanoparticulas) tém sido
obtidos empregando ultrassom [99]. A eletrodeposicéo de filmes de politiofeno e derivados
auxiliados por ultrassom também tem sido preparada [100]; neste caso as ondas ultra
sonicas aumentam a difusdo dos mondmeros diretamente para a superficie dos eletrodos
resultando em um polimero com baixa dopagem e, consequentemente, com baixa
condutividade elétrica.

Em particular, para PANI o uso do ultrassom como ferramenta auxiliar de sintese
tem permitido a obten¢do de um polimero com morfologia predominantemente fibrilar e
melhor solubilidade. A influéncia na solubilidade decorre do atrito entre as partes da fibra e
do efeito dispersante provocado pelas ondas de ultra sénicas que evitam que as dimensdes
das fibras sofram um aumento prejudicando a solubilidade. Através de varia¢cGes na nova
rota de sintese solugdes coloidais e compositos de PANI-Au [101], PANI-Cu, PANI-CuO
[102] foram preparados.

Na maioria desses trabalhos, entretanto foi feita a adicdo de um oxidante (tais como
H,02 e (NH.),S:0s, Au**, etc) para promover a polimerizacio da anilina em solucéo, em
lugar de se utilizar os radicais livres obtidos da sondlise do H,O. Assim, em experimento
ndo tao recente, Azevedo e colaboradores [151] observou que uma reagdo redox ocorre ao
se sonicar uma solugdo de PANI-EB em DMSO, mas que o mesmo néo ocorre se condigdes
anidras forem mantidas no experimento. A investigacdo levou a constatacdo de que uma
reacdo entre as cadeias do polimero e os radicais H- e ‘-OH formados da sondlise do H,O
seriam responsaveis pela reacdo redox. Como consequéncia desses resultados, foi criado
nesse trabalho uma nova linha de investigacdo que tem como finalidade explorar o

potencial oxidativo dos radicais formados com ultrassom na sintese de PCls.
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CAPITULO 4- PROCESSO SOL-GEL

4.1 Processo Sol-gel e Materiais Hibridos

O desenvolvimento de novos materiais de alto desempenho juntamente com a
necessidade de se otimizar estas propriedades forma uma area de grande interesse e de
constante expansao nas ciéncias de materiais [103]. Como exemplo pode citar a preparacao
de matrizes inorganicas hospedeiras pelo processo sol-gel, o qual tem conseguido
estabelecer um elo, antes pouco explorado, entre a quimica inorganica (hospedeiro) e a
quimica organica (convidado), fato este comprovado pelo crescente nimero de publicaces
de trabalhos sobre hibridos encontrados na literatura [104].

Historicamente a primeira sintese pelo método sol-gel data do século XIX com o0s
trabalhos de Enbelman e Graham [103] que prepararam um vidro de SiO, a partir da
hidrolise acida do tetraetil ortossilicato (TEOS), Si(OC,Hs)4. Até entdo a metodologia para
preparacdo de vidros e ceramicas consistia na fusdo de ¢xidos em fornos a altas
temperaturas. A possibilidade de se trabalhar a temperatura ambiente sem degradacgéo
térmica de substancias organicas estimulou a pesquisa € o desenvolvimento de novos
materiais inorganico/organico via sol-gel.

Conceitualmente sol é uma dispersdo coloidal de solido em liquido que
experimentalmente pode ser comprovado devido a capacidade de espalhar luz visivel [103].
Inversamente, gel é definido como sendo uma dispersdo coloidal de liquido em sélido. A
transicdo entre os dois estados, sol e gel, pode se da pelo crescimento de uma rede
tridimensional através do arranjo de particulas coloidais, ou pela formagdo de um polimero
inorganico, ou através da hidrélise e policondensagdo de um composto organometalico
[103]. Os detalhes do processo para a formacao do SiO, a partir d& hidrélise do TEOS pode
ser visto na Figura 10, onde inicialmente, as moléculas do TEOS sofrem hidrdlise
formando moléculas de silanol. As moléculas de silanol por sua vez reagem entre si através
da formagc&o das ligagdes Si-O-Si através do processo conhecido como policondensagio. A
medida que a rede vai se formando, e as reagfes de eliminagdo de H,O envolvendo os
grupos OH do silanol vado progredindo, a distancia intermolecular diminui, e,

consequientemente, ocorre uma contracdo na estrutural tridimensional da rede em formagao
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levando a expulsdo de moléculas do solvente da matriz. Este processo € chamado de

sinérese.

Hidrdlise

OCH2CH3 OH

CH3CH20— Si——OCH2CH3 + 4H20 —= HO—— Si——OH + 4CH3CH20H

OCH2CH3 OH

(TEOS) (Silanol)

Policondensacdo

OH OH
HO—Si —OH HO—Si——0OH
OH OH OH 0 0 OH
HOo—S5i—OH+ 7HD—5i—GH—:-HG—Si—O—SJi :)——:‘Ji 0—si—OH
| | |
OH OH (‘}H o o OH

/ |

HO—Si— QHHO—Si—0OH + THO

OH OH

Figura 10: Hidrolise do TEOS e policondensagéo do silanol.

A formacdo de géis também pode ocorrer por meio da ligacdo entre cadeias
poliméricas dispersas em um liquido (chamados de géis poliméricos). Como exemplo
podemos citar géis formados a partir da mistura de solugdes de sais de Al, Ca e Fe (I1l) com
soluc@es de polifosfato de sddio [(NaPO3)n] [105].

Os géis formados pela combinacdo de sais de Al e solugBes de [(NaPOs)n],
polifosfato de aluminio (AIPP), sdo redes supramoleculares idnicas, onde as cadeias do
polimero se mantém interconectadas por fons AI**. Diferentemente do gel de SiO», ndo
ocorre policondensacdo, mas interagdes eletrostaticas entre sitios negativos da cadeia do

polifosfato e os ions positivos do aluminio formando uma estrutura tridimensional (Figura

29



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

11). A fase liquida aprisionada na matriz € um excelente meio para a incorporacdo de
substancias (convidado) previamente dissolvidas na solugdo inicial. O gel de AIPP

(@aluminium polyphosphate) obtido €é transparente, 0 que o torna interessante para a incluséo

de moléculas organicas que possuam propriedades éticas como a PANI.

geéis de AIPP
[ ) 0 ) 0 o 0 ) ) 0 O] |
YUY SSY
<IN N N N N N TN TN TN NS
L~ © © © © © © °© © © © n

cadeia de polifosfato

@nt @ AP

Figura 11: Esquema representando a formacdo de gel de AIPP pela associagdo eletrostatica
entre os fons de AlI** e polifosfato.

Do ponto de vista tecnoldgico, algumas propostas de aplicagdo para hibrido
organico/inorganicos utilizando PCls tem sido desenvolvido em diversas areas. Sendo
assim, hibridos com PCls para utilizacdo como eletrodo em eletroquimica foram
desenvolvidos onde a fase inorganica do eletrodo é constituida pelo préprio anion dopante

(PM01204>) proveniente do acido HsPMo01:04 (4cido fosfomolibdico) que atua como

30



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

oxidante na polimerizacéo da anilina e do pirrol (os quais irdo constituir a fase orgéanica).
Estes eletrodos apresentam boa condutividade e desempenho eletroquimico [106]. Através
do método sol-gel hibridos de silica e PANI foram obtidos na forma de filmes visando
futuras aplicacbes como protecédo transparente a radiacdo eletromagnética [107]. Da mesma
forma hibridos de silica e PANI foram obtidos por de Azevedo W. M e colaboradores [108]
através do método sol-gel, onde TEOS (precursor da fase inorganica) e PANI foram
simultaneamente dissolvidos em HCOOH (&cido férmico). Nesta proposta de preparacdo
um unico solvente desempenha uma dupla funcdo: a de solvente e a de catalisador para
hidrolise acida do alcéxido de silicio. Esta nova metodologia tem a vantagem de eliminar o
namero de etapas do processo de preparacdo como também a de produzir um hibrido com
excelentes propriedades Oticas, cuja sensibilidade a vapores acidos ou basicos foi proposta
como novo sensor de pH no estado s6lido. Outro exemplo de preparacdo de hibridos é o
sistema PANI-V,;0s para uso como catodo em células eletroquimicas de litio [109] e
nanocompésitos de vidro poroso Vycor (PVG) com PANI e PPy para utilizagdo como
sensores 6ticos de pH [110].

Com relagdo aos hibridos de AIPP com PCls as propostas de aplicagdo tecnoldgicas
sdo praticamente inexistentes apesar das vantagens Unicas de transparéncia e maleabilidade
da matriz de AIPP. Os Unicos hibridos de AIPP com PCls (PANI e PPy) relatados na
literatura foram sintetizados por via quimica por Zarbin et al [111], cujo produto final é um
material com coloragdo e propriedades 6ticas do PCls e com propriedades mecanicas do
gel de AIPP [112]. A porosidade e a permeabilidade deste hibrido a vapores de NH3, o qual
tem como conseqiéncia a desprotonacdo do polimero que é acompanhada por uma notavel
mudanca espectral na regido do visivel do mesmo, permitiu aos autores sugerir sua
aplicacdo como sensor de gas NHs.

Na area de dosimetria para radiagdo ionizante (raios y e raios X) o0 crescente
interesse de inimeros grupos de pesquisa para o desenvolvimento de materiais hibridos
combina com a procura por novos materiais capazes de substituir os atuais sistemas de
detec¢do. Neste caso, a preparacao de materiais hibridos de baixo custo capazes de dar uma
resposta rapida mediante uma mudanca de cor, seriam extremamente interessante para o

desenvolvimento de um novo sensor 6tico para medir altas doses de radiag&o.
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CAPITULO 5 - PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Reagentes
Todos os reagentes empregados nos experimentos foram de grau analitico. Anilina

(CeHsNH,), N-metil-anilina (CeHsNHCHs3) e Hidroxido de Amdnio (NH4OH), Nuclear;
Acido Nitrico (HNOs), Cloroférmio (CHsCI) e Acetona ((CH3),CO), Cinética; Nitrato de
Prata (AgNO3); Dimetil Sulfoxido (DMSO), Riedel-de Haen; Acido Cloridrico (HCI),
Nitrato de Sddio (NaNOs), Cloreto de Sddio (NaCl), Acetato de Sddio e Nitrato de
Aluminio(AlI(NO3)3), Zinco Metalico (Zn) e Brometo de Iridio (IrBrs) Merck; Polifosfato
de Sddio [(NaPO3)n], (Vertec); lodeto de Potassio (KI) isopropanol (CH3CH(OH)CHs3),
Vertec; Acetonitrila (CH3sCN) e Acido Férmico (HCOOH), Aldrich; Acido Sulfirico
(H2S0,4) Quimex; e suas solucgdes, quando necessario, foram preparadas com agua destilada

e deionizada (H20) e purificada pelo sistema Milli-Q da Millipore.

5.2. Equipamentos

Para 0s experimentos com radiacdo gama utilizou-se uma fonte de cobalto (Co-60)
com uma taxa de dose de 10,042 kGy h™ da Radionics Laboratory, Scotch Plains, New
Jersey, USA. Para os experimentos com raios X foi usada uma fonte modelo PW 1720 da
Philips com alvo de Cu (A = 0,1541 nm) operando a uma taxa de dose de 0,570 Gy/s, com
voltage de 30 kV e corrente de 40 mA, onde a distancia entre as amostras e a fenda do tubo
foi de 33 mm.

Para os experimentos com ultrassom de alta frequéncia utilizou-se um equipamento
montado em nosso préprio laboratério o qual operava com freqliéncia 475 kHz e poténcia
de 50 W cm™.

Os experimentos eletroquimicos para determinacdo do teor de cations Ag® n&o
incorporados ao gel de AIPP foram realizados com um potencidmetro METHRON modelo
744 pH Meter, onde uma célula convencional de dois eletrodos foi usada nos experimentos.
Um eletrodo de disco de prata (d =5 mm) foi usado como eletrodo de trabalho, onde, apds
cada medida, o eletrodo era cuidadosamente polido usando uma suspensdo aquosa de
alumina 0,5 pum de didmetro. Todos os potenciais foram medidos em relacdo a um eletrodo
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de referéncia de Ag/AgCl (em KCI saturado), como mostra o diagrama esquematico da

montagem experimental na Figura 12.

Figura 12: Sistema utilizado na titulacdo potenciométrica. (a) Solucdo de NaCl; (b)
Eletrodo de trabalho (AQ); (c) Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl); (d) Solucdo saturada de
KCI; (e) Solugdo de NaNOs 0,50 mol. L™; (f) Amostra.

Os experimentos eletroquimicos de voltametria ciclica e medidas foram realizados
num potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo PGSTAT 30 conectado a um
computador PC através da interface externa USB, utilizando o programa Autolab the
Software versao 4.9. para tratamento de dados.

Os espectros de RMN de *'P dos hibridos de AIPP/PANI foram obtidos utilizando
um espectrometro da Varian Unity plus 300, e processados usando uma largura de linha de
10Hz. A deconvolucdo dos espectros foi realizada utilizando uma fungdo Gaussiana
disponivel no software VNMR versdo 6.1C. Os espectros de RMN de 'H das PANIs
alquiladas foram obtidos utilizando um espectrometro da Varian VNMRS400-probe PFG
de 5 mm.

As medidas de absor¢cdo na regido do UV-visivel foram realizadas num
espectrometro modelo CHEM2000-UV-Vis da Ocean Optics Inc, utilizando-se cubetas de
quartzo com caminho éptico de 1 cm para amostras liquidas. Para os géis de AIPP/PANI as

medidas foram realizadas colocando-se diretamente um filme do gel irradiado (apds prensa-
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lo em placas de acrilico e deixa-lo secar até atingir uma consisténcia mais ou menos rigida)
no suporte para cubetas do espectrometro.

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas
utilizando-se a técnica de pastilhas de KBr, usando o espectrémetro Bruker modelo IFS66
com transformada de Fourier (FTIR), e os resultados analisados pelo programa
Spectroscopic Software OPUS da Bruker. Os espectros Raman foram obtidos em um
espectrometro portatil da ocean Optics, tendo como fonte de excitacdo um laser emitindo
em 785 nm com poténcia de 200 mW.

As microanalises das amostras foram obtidas usando-se o Analisador elementar
Carlo Erba Instruments modelo EA 1110.

As micrografias e as microandlises das amostras foram obtidas usando os
microscopios eletrdnicos de varredura da Jeol, modelo JSM 5900 ou o miscroscépio
eletrénico Jeol, modelo JSM-6360 acoplado com o dispositivo EDS da Noran. As amostras
foram fixadas em uma fita dupla face de carbono (presa a um cilindro de aluminio, stubs) e
recobertas com uma fina camada de ouro com espessura de~20 nm, depositada por
sputtering, sob vacuo.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando um equipamento
Shimadzu, modelo TGA-50 e uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera de
N>.

A condutividade da PANI foi determinada utilizando equipamentos da Keithley,
modelo 6517A, como fonte de corrente e da Mminipa, modelo ET-2500, como voltimetro.

O estudo da massa molar média e distribui¢cdo de massas molares da PANI-RX foi
realizado pelo método de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), utilizando um
equipamento da Viscotec Viscogel column operando a 40 °C.

As andlises de difracdo de raios X das amostras foram realizadas no difratdmetro de
raios X da Rigaku DMAX, modelo 2400 usando radiacdo de Cu, o = 1,54178 angstrons.

5.3. Experimentos com Radiacdo y

5.3.1. Preparo de Solucéo

5.3.1.1. Solucio de (CeHsNH,) 0,50 mol L™
A CgHsNH; utilizada neste trabalho foi purificada através de destilagdes sucessivas

e guardada em um freezer até o momento de preparar a solugdo. A solucdo foi preparada
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dissolvendo-se a CgHsNH, pura em solugdo aquosa de HNO3 para resultar, no final, nas
concentracdes: 0,50 mol L™ em monémero e 1,0 mol L™ em HNO; (formalmente, solucéo
0,5 mol L™ de nitrato de anilinio (CsHsNH3s"NO3), NA).

5.3.1.2. Solucdo de AgNO; 0,50 mol L™

A solucdo de AgNO; foi preparada dissolvendo-se quantidade suficiente deste sal

para resultar em uma solugéo aquosa 0,50 mol L™ em AgNOs.

5.3.2. Sintese da PANI com Radiacdo y
A polimerizacdo da CgHsNH, com raios y foi realizada irradiando-se duas solugdes

de NA: uma com e outra sem AgNOsz. Em ambos 0s casos obteve-se um pd escuro apos
uma dose 10 kGy. Para a sintese com AgNQO; 0 sistema reacional consistiu numa mistura
1:1 de solugdes 0,50 mol L™ de NA e de AgNOs. Para a sintese sem AgNOj; apenas um
volume equivalente da solucéo 0,50 mol L™ de NA foi irradiado. Nas duas sinteses o p6
escuro obtido apds irradiacdo foi lavado exaustivamente com H,O, CH3CN e, por fim, com
solucdo 0,10 mol L™ de NH4OH.

5.3.3. Experimentos Secundarios para Sintese com Radiacao y
Por se tratar de uma nova rota de polimerizacdo e por ja se saber dos efeitos

oxidativos que este tipo de radiacdo de alta energia pode causar aos polimeros em geral,
decidiu-se realizar um estudo preliminar com o intuito de se avaliar de forma qualitativa o

grau de degradacdo do polimero formado (sem prata) em diferentes doses. Sendo assim,
irradiou-se por 5; 4; 3; 2; 1; 0,5 horas, volumes de 100 mL de solucéo 0,50 ™'“* de NA.

Em todos os casos o pd obtido foi lavado conforme procedimento do item 5.3.2, antes de
ser caracterizado.

Outros experimentos consistiram na utilizacdo de inibidores (sequestradores de
radicais *OH) da reagdo de polimerizagdo tais como: DMSO e CH3;CHOHCHj3;, onde uma
mistura 1:1 para inibidores e solucdo de NA 0,50 mol L™ (com e sem AgNOs) foi irradiada
com dose de 10 kGy.

5.3.4. Preparacdo de Hibrido de Polifosfato de Aluminio/Polianilina (AIPP/PANI)
5.3.4.1. Sintese do Gel de AIPP
Os géis foram preparados misturando-se sob vigorosa agitacdo 10 mL de solucéo

1,0 mol L™ de AI(NO3); com 10 mL de solucéo 2,0 mol L™ de (NaPOs),. O processo de

gelificagdo ocorre em poucos minutos, dando origem a uma massa de cor branca e viscosa
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que apos centrifugacdo foi guardada em recipiente com umidade de 60 % (controlada pela
presenca de NaCl e solucdo saturada deste sal colocados dentro do mesmo recipiente).
Apo6s 12 h a massa branca tornou-se transparente e incolor.

5.3.4.2. Sintese do Gel de (AIPP/PANI)
Para preparar os géis de AIPP/PANI , C¢HsNH; puro (10 pL ou 100 pL) e AgNO;

(0,10 g) foram previamente dissolvidos nas solucdes de (NaPOs), 2,0 mol L™ e AI(NO3);

1,0 mol L™ respectivamente, em seguida, seguiu-se 0 mesmo procedimento do item
anterior, para obter no final um gel de AIPP transparente e dopado com CgHsNH; e AgNOs.
O gel dopado de AIPP assim obtido foi entdo irradiado por 1h (dose de 10 kGy), tornando-
se verde ao final deste tempo.

A determinacdo analitica do teor de AgNO; incorporado ao gel depois de pronto, foi
feita recolhendo-se, em baldes volumétricos de 100 mL, a fase liquida provenientes da
etapa de centrifugacdo. Da solucdo resultante (ap6s completar-se, o volume do baldo
volumétrico com H,0) foram retirados 5 mL e determinado o teor de AQNO3z; com solugéo
padrdo de NaCl por meio de uma titulagdo potenciométrica.

Do mesmo modo a quantificacdo do percentual de CgHsNH, incorporado a matriz

de AIPP foi feito usando uma curva analitica construida seguindo as etapas abaixo:
10 uL de CeHsNH; (previamente destilada) foram dissolvidos em CHsCl para resultar em
50 mL de uma solugdo 0,0022 mol L™ de C¢HsNH, (solucdo padrdo). Em seguida,
aliquotas de 0,1%; 0,15%; 0,3%; 0,35 e 0,4 mL do padrdo foram transferidas para baldes
volumétricos de 10 mL e diluidas com CH3Cl. A curva analitica obtida a partir da absor¢do
como fungéo da concentragdo e os espectros de absorcdo para cada uma das solugdes A, B,
C, D e E sdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13: (A) Curva analitica (absorbancia em 280 nm versus conc. de CgHsNH,);
(B) Espectros de absorcéo da C¢HsNH, em CH3CI.

Para a construcdo da curva analitica, utilizou-se as intensidades da banda de
absorcdo em A = 280 nm. A razdo para tal escolha foi o fato de que esta banda absorve em
uma regido mais distante da regido do ruido instrumental do espectrometro (A <200 nm).

Para extracdo da CeHsNH, contida no gel usamos o seguinte procedimento: a
amostra de gel dopado (irradiado ou ndo) foi transferido da placa de Petri direto para um
béquer de 50 mL contendo 20 mL de H,O. Em seguida o material foi pressionado contra o
fundo do béquer, com bastdo de vidro, e deixado sob vigorosa agitacdo por 4 horas, até
tornar os fragmentos resultantes 0 menor possivel. Apos isto, o pH da mistura foi elevado
de 4 para 12 com NaOH, resultando na completa dissolucdo do gel. Devido a baixa
polaridade da CgHsNH, ndo-protonada, comparada com a polaridade do meio, esta se
separa deste.

A extragédo consistiu na transferéncia de pequenas porg¢des da solugédo anterior (5 a 8
mL) para um funil de separacdo (125 mL) e a0 mesmo acrescentar uma por¢do 3 vezes

maior de CHsCl. Ao extrato resultante, foi adicionado MgSQO;, (anidro) para remogédo de
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H,0 residual. Por fim, filtrou-se a mistura, e o filtrado foi diluido e aferido com CHsCl em
baldo volumétrico de 50 mL.

5.3.5. Experimentos com Raios X

A sintese foi realizada irradiando-se, em uma cubeta de plastico (caminho 6ético de 1
cm), solucdes de cloreto de anilinio(CsHsNH;"CI"), sulfato de anilinio [(CeHsNH3"),S04%]
e nitrato de anilinio (CsHsNHs"NO3) todas com concentragdo 0,5 mol L™ em monémero e
1,0 mol L™ no 4cido correspondente. No caso das solucdes de NA, misturas contendo
AgNO;3 (0,25 mol L™) também foram irradiadas.

5.4. Experimentos com Ultrassom
5.4.1. Preparo de Solucéo
5.4.1.1. Solucdo de CgHsNH,Anilina 0,50 mol L™
Esta solucéo foi preparada de acordo com o item 5.3.1.1.

5.4.2. Mistura de NA 0,50 mol L™ com AgNO»

A mistura foi preparada por meio da dissolucdo de AgNO3 em solucéo 0,50 mol L™

de NA em quantidade suficiente para resultar em uma mistura aproximadamente 0,50 mol
L™ em AgNOs e 0,50 mol L™ em NA.

5.4.3. Sintese da PANI com Ultrassom
A sintese foi realizada sonificando por duas horas a mistura do item 5.4.2. Ao final,

obteve-se uma fase liquida de cor amarelada e uma fase sélida de cor verde escura que foi
lavada (ver item 5.3.2.) ap0s filtragéo.

5.4.4. Experimentos Secundario para Sintese Ultra sénica
Com o objetivo de se obter informagdes sobre 0 mecanismo reacional da sintese

ultra sbnica realizou-se alguns experimentos adicionais cuja descri¢do segue baixo:

5.4.4.1. Reducdo de fons Ag* por Radicais *H Oriundos da Sondlise do H,O
A possibilidade dos ions Ag” serem reduzidos por radicais *H provenientes da

sondlise da H,O (e ndo somente pela C¢HsNHy) foi testada empregando-se substancias
seqliestradoras de *OH (DMSO e CH3;CH(OH)CHj3). A adicédo de sequiestradores a solugdo
aquosa de AgNOQOs, teve o proposito de remover os radicais *OH, impedindo que 0s mesmo
sofressem recombinagdo com os radicais *H (gerados simultaneamente durante o processo
de cavitagdo) para recompor a molécula de H,O. Deste modo os radicais *H uma vez
impedidos de se combinarem com os *OH estariam disponiveis para reagir com o0s ions

Ag’, reduzindo-os a Ag’. Na auséncia de seqiestradores e em H,O pura ndo se observa
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experimentalmente a reducgdo dos fons Ag®. O experimento consistiu, entdo, na sonificagio
por duas horas de uma misturas 1:1 de solucdo 0,50 mol L™ de AgNO; com DMSO, e
depois com CH3CH(OH)CHzs. Para descobrir se houve ou ndo reducédo do Ag”, utilizou-se
como parametro o aparecimento da banda de absor¢do em 400 nm na solucdo, o qual é
caracteristico da formagcdo de prata coloidal. Assim, a solugdo foi continuamente
monitorada retirando-se em intervalos regulares aliquotas da mistura, e analisando o
espectro de absorcdo na regido do UV-Vis.

5.4.5 Sintese ultra sonica de PANI alquiladas com NaCl

Exceto para N-isopropilanilina [CsHsNHCH(CHs)2], que foi sintetizada, os demais
mondmeros Ce¢HsNH, e CgHsNHCH;3; foram obtidos comercialmente e utilizados para
preparacdo das solugdes monoméricas imediatamente apds destilagao.

A sintese da [CsHsNHCH(CHj5),] foi feita adicionando-se a 30 mL de H,O contidos
em um baldo de fundo redondo: 9 mL de HCOOH (0,12 mol), 6,6 mL de (CH3),CO (0,09
mol), 2,82 mL de CsHsNH, (0,09 mol), 10 mL de IrBr; e 0,09 mol de Zn. A mistura foi
mantida sob vigorosa agitacdo por 48 horas. Em seguida, adicionou-se solu¢do 1,0 mol L
'NH,4OH ao meio, tornando-o basico (pH = 9) antes de realizar a etapa de extracdo com
CHs;CI. A extragdo consistiu na transferéncia de pequenas por¢oes da solucdo anterior (5 a
8 mL) para um funil de separacdo (125 mL) e a0 mesmo acrescentar uma porgdo 3 vezes
maior de CH3Cl. Ao extrato resultante, foi adicionado MgSQO;, (anidro) para remogédo de
H,O residual. Por fim, filtrou-se a mistura. Os reagentes em excesso, ((CHs3),CO e
HCOOH) e o CH3CI, foram removidos por evaporagdo a vacuo (rotaevaporacdo). Um
liquido oleoso, ligeiramente amarelado, resistente a evaporacao foi obtido ao final desta
etapa. Este, por sua vez, foi destilado a véacuo e resultou em duas fragbes: uma
correspondente a CgHsNH, que ndo reagiu, e uma outra correspondente ao produto de
interesse a [CsHsNHCH(CHs),]. Para garantir o maximo de pureza, esta Ultima fracdo foi
novamente destilada.

Para sintese ultra sonica do polimero, todas as solu¢gdes monomericas de CgHsNH,,
CsHsNHCH3; e [CsHsNHCH(CH3),] foram preparadas de maneira a resultar em uma
concentrag&o 0,5 mol L™ em monémero e 1,0 mol L™ em HNOs. Em seguida, tomou-se
uma aliquota de 20 mL de cada uma das solugbes monoméricas, e, apds saturd-las com

NaCl, transferiu-as para o reator da Figura 14. Duas horas depois de sonicado, o sistema foi

39



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

desligado e o produto formado transferido para um tubo de centrifuga, onde foi
inicialmente lavado com H,0O destilada e em seguida com CH3;CN em abundéancia. Por fim,
0 p6 verde escuro obtido em cada uma das sinteses foi lavado com solugdo 0,1 mol L™ de
NH,OH.

Figura 14: Montagem experimental: a) Reator antes da reacdo; b ) Reator ap0s a reagéo;
c¢) Gerador de ultrassom.

5.4.5.1. Saturacdo da Solucdo de C¢HsNH, 0.5 mol L™ com NaCl e Polimerizac&o com
Ultrassom
Para esta sintese, saturou-se com NaCl solucGes de cloreto de anilinio

(CeHsNH5'CI), sulfato de anilinio [(CeHsNH3"),S0,°] e nitrato de anilinio
(CeHsNH5;"NO3) todas com concentragdo 0,5 mol L™ em mondmero e 1,0 mol L™ no 4cido

correspondente. Em seguida, sonificou-se uma a uma cada mistura por 2 horas. Ao final, o
produto verde formado no caso da mistura com C¢HsNH3;"NO3 ™ foi lavado inicialmente com
H.0, depois com CH3CN e em seguida caracterizado. As demais misturas, CsHsNHs'Cl e
(CeHsNH5),S04%, por ndo apresentarem de imediato formacdo de precipitado foram
guardadas em tubos de ensaios para posteriores observacoes.

5.5. Sintese da PANI com Radiacdo Ultravioleta

A polimerizagéo da C¢HsNH; com radiagdo ultravioleta foi realizada irradiando-se,
por duas horas em placas de Petri, duas solucées de nitrato de anilinio, 0,5 mol L™ no
mondmero e 1,0 mol L™ em HNO3, uma com e outra sem AgNO; (0,5 mol L™), com uma
lampada germicida de comprimento de onda 254 nm e poténcia de 8W. A temperatura da
reacdo foi mantida em torno de 30 °C. Em seguida o precipitado foi lavado diversas vezes
com agua e acetonitrila. A variacdo da concentragdo de Ag® no meio como funcdo do
tempo de irradiacdo foi medida através da técnica de titulacdo potenciométrica utilizando-
se uma solugéo 0,1 mol L™ de NaCl, como solugo titulante.
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CAPITULO 6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Sintese do compdsito PANI/Ag com Radiacdo Gama

A Figura 15 mostra o espectro vibracional, apés tratamento com solugdo 1 mol L™
de NH,OH, do composito PANI/Ag obtido apds irradiacdo da mistura de solucbes de
CsHsNH3"NOsz e AgNO; 0,5 mol L™ com uma dose de 10 kGy. A presenca dos modos
vibracionais em 1493 e 1569 cm™ pode ser atribuida & deformacées em anéis benzénicos e
anéis quinonicos, respectivamente. Outros modos caracteristicos da PANI, localizam-se em
torno de 3040 (estiramento C-H) e 3250 (estiramento N-H), 1297 (deformacdo C-H nos
anéis benzénicos), 1142 (deformacdo nos anéis quindnicos), 745 (estiramentos C=C), 503
cm™ (deformacées no plano do anel). A banda em 825 cm™ é atribuida a deformacéo
angular C-H fora do plano em anéis aromaticos, e é compativel com anéis para-
substituidos. Assim, exceto pelo modo que aparece em 1345 cm™[113] o qual é atribuido a
presenca de ions NO3™ remanescentes do acido dopante (HNOs) que resistiram as lavagens
e permaneceram presos a cadeia polimérica, todos os demais modos estdo plenamente em

concordancia com os modos vibracionais encontrados na literatura para PANI [114].
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Figura 15: Espectro FTIR do compdsito PANI/Ag obtido por radidlise da mistura 1:1 de
solugbes aquosas de CsHsNH3"NOz e AgNO3 0,5 mol. L™.
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Os espectros de absor¢do do composito na regido do UV-Vis, apds dopagem em
HCOOH juntamente com espectro de absorgdo do compdsito desdopado com NH,OH e
dissolvido em DMSO, sdo mostrados na Figura 16. Novamente, verifica-se que existe uma

boa concordancia destas bandas de absor¢do com as que sao prevista para PANI [55].
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Figura 16: Espectro de absor¢do do composito PANI/Ag obtido por radidlise: (a)
Composito dopado (PANI-ES/Ag) com HCOOH (verde). (b) Composito desdopado
(PANI-EB/Ag) em DMSO (azul).

A Figura 17 mostra o difratograma de raios X do compdsito PANI/Ag. Os dois
picos intensos, 20 = 38,3° e 20 = 44,5°, sdo atribuidas as reflexdes de Bragg nos planos
(111) e (200) para estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc) da prata [115].
Auséncia de bandas definidas na regido expandida do difratograma (Figura 17b) €
indicativo de que a quantidade de PANI no compdsito é bastante inferior a quantidade de
Ag.
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Figura 17: Difratograma de raios X do composito PANI/Ag obtido com radiacdo y (dose 10
kGy).

Para a determinagdo do tamanho médio dos cristalitos das nanoparticulas de Ag com base
no difratograma da Figura 17 foi utilizada a equagdo de Scherrer [115] (equacéo 01).

B =KA\/Lcosb (equacéo 01)

Em que na equacado, A corresponde ao comprimento de onda dos raios X, 6 é o angulo de
Bragg, L é a largura do pico, e K é uma constante cujo valor depende da forma do cristalito
[116]. Para o célculo do tamanho, assumiu-se K = 0,9, e obteve-se um valor aproximado de
54 nm para tamanho médio dos cristalitos.

A Tabela 01 apresenta os resultados da analise elementar da PANI/Ag sintetizada
com dose de 10 kGy apds tratamento com solucdo 1,0 mol. L™ de NH4OH. O baixo
percentual de C (carbono), H (hidrogénio) e N (nitrogénio) para o composito da PANI/Ag
é devido a presenca da prata. O excesso de hidrogénio na formula minima do compdsito é
atribuido a H,O de hidratagdo, devido ao carater higroscopico do polimero. A extensdo da
hidrolise de valor menor do que 6, que é expressa pela razdo entre 0s percentuais de
carbono e nitrogénio (C/N = 5,2), também indica que a PANI sintetizada ndo apresenta
defeitos estruturais decorrentes de hidrélise ou degradagdo [117]; quando ocorre hidrolise,
os nitrogénios de final de cadeia sdo substituidos por oxigénios diminuindo o percentual de

nitrogénio na analise elementar e, conseqlientemente, aumentando o valor da razdo C/N.
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Tabela 01: Analise elementar do compdsito PANI/Ag ap6s tratamento com solucdo de
NH,OH obtido com dose de 10 kGy.

PANI C% H% N% Férmula
PAN'/Ag 30,0 2,23 5,7 C24y7H22N4
PANI-EB (tedrico) 79.1 55 155 CosH1gN4

A condutividade elétrica do compdsito, obtida através do método quatro pontas, é
de 0,3x10°® S/cm enquanto o rendimento sintético foi de 16,34% em massa.

A Figura 18 mostra uma tipica micrografia do compoésito PANI/Ag obtido por
radidlise. Estes resultados mostram uma morfologia fibrilar, com didametro em torno de 50
nm, ao invés de estruturas globulares, geralmente obtidas para PANI por sintese quimica
[118]. De fato, esta influéncia que a radiacdo gama provoca na morfologia da PANI foi
primeiramente descrita por Pillalamarri et al [89], que demonstraram experimentalmente
que nanofibras de PANI podem ser obtidas irradiando-se com radiacdo y uma mistura
aquosa de CgHsNH;, (NH4).S,0g com sais de AgNOs, ou AuCls . Entretanto, segundo
Pillalamarri na sintese os sais de AgNO3; e AuCls tém pouco efeito sobre a morfologia das
nanofibras de PANI, podendo as fibras serem obtidas em presenca apenas dos fotons de alta
energia e de (NH,),S,05 [119]. Ainda segundo os autores a radiacdo y ndo tomaria parte da
reacdo de polimerizacdo; este papel seria desempenhado apenas pelo oxidante quimico
empregado (NH1S;0g).
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(b)
Figura 18: Imagem de FEG-SEM do compdsito PANI/Ag (dose de 10 kGy) (a) Baixa
magnificacdo (b) Alta magnificagédo
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6.2. Sintese de PANI por Radi6lise na Auséncia de AGQNO; (PANI-RG)
Na Figura 19 sdo apresentadas as imagens de FEG-SEM para PANI-RG sintetizada

empregando doses de 5 e 50 kGy.
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Figura 19: Imagens de FEG-SEM para amostras de PANI-RG sintetizadas com 5 kGy (a) e
50 kGy (b).
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Como pode ser observado, o polimero apresenta uma morfologia fibrilar que parece
independer da dose empregada. O didametro médio das fibras, entre 90 e 100 nm, também
parece ser invariavel com o aumento da dose. No que se refere a sintese, o resultado se
contrapfe a literatura [119] e revela que a radiagdo ionizante interage com a solucdo
monomérica com efeitos também sobre as etapas de oxidacdo e de polimerizagdo do
mondmero.

A Figura 20 mostra os espectros na regido do IV da PANI-RG sintetizada com
diferentes doses de radiagdo, onde se observa a presenca dos modos em 1493 e 1569 cm™
em todos 0s espectros 0s quais sdo caracteristicos de deformacdes dos anéis benzénicos e
quindnicos presentes na cadeia da PANI [114] (como previamente mencionado em secdes
anteriores). A relacdo entre a absorcédo desses dois estiramentos no espectro de IV permite

estimar o grau de oxidagdo da PANI [120].
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Figura 20: Espectro de absorgédo na regido do IV da PANI-RG sintetizada com diferentes

doses.
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A Tabela 02 mostra os resultados de analise elementar da PANI-RG em diferentes
doses. Nota-se, a partir dos percentuais de C%, N% e H%, que a formula minima obtida
para a PANI-RG5 é a que se assemelha melhor com a férmula minima calculada
teoricamente para polianilina no estado de base esmeraldina (PANI-EB). A formula minima
das PANI-RG 10, 20, 30 e 40 se afasta da férmula teérica da PANI-EB com o aumento da
dose. A taxa de hidrélise das cadeias (“quebra de cadeias”) que é indicada pela razdo entre
os percentuais de C/N também corrobora as atribuicdes, e mostra um aumento de 5,1 para
5,7 quando a dose aumenta de 5 para 50 kGy.

Os dados de condutividade elétrica (o) e rendimento das sinteses das PANIs-RG séo
mostrados na Tabela 03. O aumento no rendimento da sintese observado quando o polimero
é sintetizado a doses mais altas € atribuido ao tempo maior de interagdo da radiagdo com a
solucdo monomeérica. Essa maior interacdo, entretanto leva a efeitos de oxidacdo das
cadeias como notados a partir da Tabela 02. Os baixos valores de condutividade elétrica das
PANIs-RG (da ordem de 10 S/cm) em comparacéo ao da PANI-ES obtido por via quimica
(1-10 S/cm) é atribuido ao nivel de oxidacdo das cadeias, ou a reticulacdo das mesmas, que
confere propriedades isolantes ao polimero [121, 122].

Tabela 02: Resultados da Analise Elementar.

Amostras C% N% H% CIN Formula
PANI-RG5 70,59 13,84 4,46 51 Ca3gH17,8aN4
PANI-RG10 70,65 13,16 441 54 Ca350H17.48N3 76
PANI-RG20 66,25 12,15 4,34 54 C2200H17,16N3 48
PANI-RG30 62,93 12,03 443 5,2 Ca0,96H17,56N3.44
PANI-RG40 62,21 12,39 414 50 Ca0,72H16,40N3 52
PANI-RG50 65,70 11,59 4,27 5,7 C2200H16,92N3 32
PANI-EB 79,54 15,46 501 51 CogHisNy
(tedrico)
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Tabela 03: Dados de condutividade, o, ¢ rendimento da PANI-RG sintetizada com

diferentes doses.

Amostra Condutividade, ¢ (S/cm) Rendimento (%)
PANI-RG5 2,0x10™ 5,52
PANI-RG10 6,5x10™ 8,91
PANI-RG20 0,7x10™ 12,62
PANI-RG30 7,1x10™ 14,01
PANI-RG40 9,1x10™ 14,55
PANI-RG50 3,0x10™ 15,04

6.3. Sintese de PANI com Raios X (PANI-RX)

O efeito visual da interacdo da radiacdo X com a solucdo de CgHsNH3"'NO;3 é

mostrado na Figura 21. A solucdo inicialmente incolor [Figura 21 (a)], d& lugar a um
precipitado verde escuro na dire¢do do feixe (&rea selecionada), quando a dose aumenta de
5 para 10 kGy [Figura 21, (b) e (c)]. A exposicdo a doses mais altas aumenta a quantidade

de polimero formado, enquanto houver mondémero disponivel no meio reacional.

Figura 21: Imagens da solugio aquosa de CsHsNH3'NO3: (A) antes da irradiacdo, (B)
apos dose de 5 kGy (vista frontal), e (C) apds dose de 10 kGy (vista lateral).
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A Figura 22 mostra 0 espectro de absor¢do da PANI-RX apés centrifugacdo do
precipitado, tratamento com solugdo NH,OH, secagem e dissolu¢cdo em DMSO. Observa-se
que 0 espectro apresenta duas bandas de absorcdo, uma em torno de 300 nm e outra em 650
nm, as quais sdo caracteristicas da PANI no estado de base esmeraldina [55]. Quando o
polimero é dissolvido em HCOOH, duas novas bandas surgem, uma em 420 nm e outra em
800 nm, que sdo atribuidas as transi¢cdes e m-polaron e poélaron-n* da PANI no estado
dopado (sal de esmeraldina) [51, 123]
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Figura 22: Espectro de absor¢do da PANI-RX (dose de 5 kGy):(a) em DMSO e (b) em
HCOOH.

Na Figura 23 € mostrado o espectro de IV do material polimérico na regido de 400 a
4000 cm™ obtido através do método de pastilha de KBr. As duas bandas intensa, 1575 e
1494 cm™, que aparecem no espectro, podem ser atribuidas a deformacées em anéis
quinoides e bezendides da PANI. Todos os demais estiramentos, excetuando 0 que aparece
em 1387 cm™ devido a NO3” residual [113], confirmam a identidade do polimero e estéo de

acordo com os resultados da literatura [114].
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Figura 23: Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho da PANI-RX.

A Tabela 04 apresenta os resultados da analise elementar da PANI-RX sintetizada
com dose de 5 kGy depois de tratada com NH4OH. O percentual de C(carbono),
H(hidrogénio) e N(nitrogénio) para PANI-RX, bem como a sua formula empirica,
concordam com os valores calculados teoricamente. A taxa de hidrolise menor do que 6,
que é expressa pela razdo entre os percentuais de carbono e nitrogénio (C/N), também
indica que a PANI-RX ndo apresenta defeitos estruturais na cadeia decorrentes de hidrolise

ou degradacéo [117].

Tabela 04: Andlise elementar da PANI-RX ap6s tratamento com solugdo de NH,OH.

PANI C% N% H% Formula
PANI-RX 70,90 13,90 4,40 Cas.sH162Ns
PANI-EB (teérico)  79.54 15,46 5,01 CaaH15N4

Para verificar se PANI havia sido obtida em vez de oligdbmeros de baixa massa
molecular, medidas de GPC foram realizadas. A massa molecular média do polimero obtida
ficou em torno de 13.800 g/mol, o que é compativel com a massa prevista para PANI.

O comportamento térmico (TGA) da PANI-RX, na faixa de temperatura de 27°C a
900°C, é mostrado na Figura 24. A pequena perda de massa antes de 120°C pode ser
atribuida a H,O presente na amostra, enquanto que a perda entre 120°C e 300°C pode ser
atribuida ao acido dopante (HNO3) [124]. A ligeira perda de massa na regiao, de 300°C até
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365°C, indica que este possui uma boa estabilidade térmica. A elevada perda de massa que
tem inicio a partir de 365°C se deve a decomposicao térmica das cadeias da PANI-RX. Este
comportamento térmico esta de acordo com os resultados obtido para PANI sintetizada por
metodologias convencionais [125].
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Figura 24: TGA das nanofibras de PANI-RX obtida sob atmosfera de nitrogénio e taxa de
aguecimento de 10 °C min™.

A Tabela 05 apresenta as medidas de rendimento e condutividade elétrica da PANI-
RX obtida com dose de 10 kGy. O baixo rendimento da sintese é atribuido as configuracdes
geométricas da camara de irradiagdo; o curto caminho 6tico percorrido pelo feixe através da
cubeta (1 cm) aliada a convergéncia do mesmo em um area pequena, diminuem a interacao
dos f6tons de raios X com a solucéo (ver Figura 21). Adicionando AgNOs (0,2mol L™) a
solucdo de C¢HsNH3"NOs o rendimento aumenta consideravelmente (21,6 %). A medida
de condutividade obtida pelo método quatro pontas para a PANI-RX resultou em um valor
(6,5x10™ S/cm) inferior ao encontrado na literatura para a PANI-ES (1-10 S/cm) [121,122].
Entretanto, esse valor é consideravelmente maior que a condutividade encontrada para
oligdmeros (2,4x10™° S/cm) [126], 0 que sugere que a sintese leva a formagéo de polimeros
em vez de oligdbmeros [127].
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Tabela 05: Medidas de condutividade (o) e rendimento sintético da PANI-RX (dose 5 kGy).

PANI Rendimento (%0) Condutividade, ¢ (S/cm)

PANI-RX 5,1 6,5x10™

A Figura 25 mostra as imagens de FEG-SEM da PANI-RX obtida com dose de 5
kGy ap0s lavagem e dispersao do precipitado em acetonitrila usando ultrassom. As imagens
revelam que ao invés de morfologias globulares normalmente obtidas para sintese quimica,
obtém-se uma morfologia fibrilar com diametro de 90 nm e comprimento de alguns
micrdmetros para PANI-RX. Nota-se, também, que as fibras de PANI formam uma rede
altamente entrelacada, cujo provavel mecanismo de formacao pode ter origem na fusao das
estruturas esféricas presentes no sistema. A razdo para esta morfologia ainda permanece
desconhecida. Entretanto é interessante mencionar que ao ser comparada com a morfologia
da PANI sintetizada quimicamente [128] e por radiacdo gama (Figuras 18 e 19), a
morfologia parece estar correlacionada com a energia dos fotons da radiacdo ionizante.
Enquanto a morfologia da PANI da sintese quimica é globular e da sintese com radiagéo
gama as estruturas fibrilares sdo mais definidas, a morfologia da PANI-RX parece estar a

meio caminho entre as duas morfologias.
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Figura 25: Imagens de FEG-SEM das nanofibras de PANI-RX sintetizadas com dose de 5

kGy (a) imagem em baixa magnificagéo, (b) imagem em alta magnificacéo.
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Por fim, é importante mencionar que a polimerizagao ocorre apenas quando HNO3 é
usado como acido dopante. Solucbes aquosas de CgHsNH, em HCI, H,SO, H3PO, e
HCIO,4 ndo sofrem polimerizacdo ao serem irradiadas com radiacdo X ou y (exceto no caso
de se adicionar a solucdo destes acidos um sal de NaNO3z;, NH4;NO3) significando que os
jons NO3™ possuem um papel importante no processo de polimerizacdo da PANI com fotons
de alta energia.

6.4. Sintese de PANI com Luz Ultravioleta (PANI-UV)

O comportamento oxidativo do anion NOs; na polimerizacdo da CgHsNH, foi
demonstrado por nosso grupo recentemente empregando fétons de comprimento de onda de
256 nm (luz ultravioleta) em meio aquoso contendo HNOj3 [129]. Neste caso, em vez de
uma morfologia fibrilar para polianilina, forma-se um polimero com morfologia globular
(Figura 26).
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Figura 26: Imagem de SEM da PANI-UV obtida por irradiagdo da solucdo de

CeHsNH3"NOs™; o polimero apresenta uma morfologia globular.
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Medidas de concentracdo de ions Ag® em solugdo acida de CeHsNH3*NOs em
funcio do tempo de irradiagdo (Tabela 06), sugere fortemente que o baixo consumo de Ag*
apds 20 horas de irradiagdo poderia estar associado a um mecanismo de polimerizacdo
fotoquimica diferente do proposto inicialmente pelo nosso grupo em 2003 [130], que se
baseou no mecanismo proposto por Kobayashi [11], onde considerou que os fotons excitam
0 mondmero de CgHsNH, e em seguida ele é oxidado pelos fons de Ag”.

Tabela 06: Concentragio de Ag” em funcéo do tempo de irradiacéo.

Tempo  Volumedesol. Conc.de Ag* Variacao de Variacao
(h) de NaCl Vi(mL) (mol L™ Conc.de Ag” percentual de
(mol L™ Conc.(%)

0 V1= 4,00 C,=2,0x10™ 0 0

4 Vo= 3,90 C,=1,9x10" 1,00 x10° 5

19 V5= 3,80 Cs=1,9x10% 1,00 x1072 5

48 V.= 3,69 C,=1,8x10" 2,00 x10° 10

70 Vs= 3,55 Cs=1,8x10% 2,00 x10 10

94 Ve= 3,44 Ce=1,7x10" 3,00 x10 15

116 V7= 3,25 C,=1,6x10" 4,00 x10° 20

188 V= 2,93 Ce=1,5x10" 5,00x107? 25

Eletrodo de trabalho= Ag; eletrodo de referéncia= Ag/AgCl; Titulante =soluc&o 0,1mol L™
de NaCl.

Entretanto pesquisas na area de tratamento de poluentes organicos em agua utilizam
0 ion NO3; como fonte alternativa para producdo de radicais -OH de elevado poder
destrutivo. Essas novas metodologias de tratamento de poluentes (AOT do inglés,
Advanced Oxidation Tecnhologies) levam em conta o fato do ion NOj3™ ser uma substancia
capaz de sofrer decomposicao (fotdlise) em agua sob acéo de fétons com energia na regido
do visivel e do ultravioleta [131].

Para testar se a hipotese do radical -OH como oxidante da CsHsNH2 na preparagdo
de PANI era consistente, repetiu-se 0s experimentos com Ag* em presenca de 5% v/v de
DMSO (seqliestrante de radical -OH). Os resultados do experimento apds 2 horas de
irradiacdo com uma lampada germicida (A = 254 nm, Pot.= 8 W) s&o mostrados na Figura
27.
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Figura 27: (a) Solucdo de CsHsNH3"NOs™ em presenca de ions Ag” e DMSO apds 2 horas
de irradiacdo com luz ultravioleta. (b) Solucdo de CsHsNH3"NO3 em presenca de ions Ag”
apds 2 horas de irradiacdo com luz ultravioleta na auséncia de DMSO.

A Figura 27(a) mostra claramente que o DMSO inibe o processo de polimerizagao,
e, como conseqiiéncia, ndo ha formacdo do precipitado verde escuro de PANI, (Figura 27
(b)). Além disso, ocorre um forte amarelamento da solucdo irradiada em decorréncia da
reducdo de Ag” e formagéo de particulas coloidais de Ag [132]. Para melhor caracterizar
este efeito a Figura 28 mostra o espectro de absorcéo da solugdo como fungéo do tempo de
irradiacdo. O aparecimento da banda em 380 nm é uma forte evidéncia de que
nanoparticulas de Ag sdo obtidas, o qual pode ser comprovado pelo difratograma de raios X
do composito (Figura 29). No difratograma os picos em 20 = 38,6° e 206 = 44,2°,
correspondem as refleccdes dos planos (111) e (200) da rede cubica de faces centrada (cfc)
da prata [115]. O tamanho médio do cristalito pode ser obtido a partir da analise do plano
(111) usando a equagédo de Sherrer, esta analise resulta em um tamanho de cristalito médio
de 38,53 nm.
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Figura 28: Espectro de absorcdo em fungdo do tempo da solugdo de CeHsNH3"NO3z™ em

presenca de fons Ag* e DMSO.
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Figura 29: Difratograma de raios X do composito PANI/Ag formado em solugdo sem

DMSO.
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Estes resultados sugerem que o mecanismo de polimerizacdo ocorre em duas etapas;
inicialmente os radicais -OH formados a partir da fot6lise do NO3™ seriam responsaveis pela
fotopolimerizagdo num primeiro estagio, e em seguida os ions Ag*, quando presentes no
meio, agiriam apenas como oxidante quimico dos oligbmeros, de mais baixo potencial de
oxidacdo [133] do que o mondmero CgHsNH,, que seriam formados nesta etapa. A Figura
30 mostra 0 mecanismo proposto para a foto polimerizacdo da C¢HsNH, pelo ion NOs".

ETAPA I
NO; —» produtos + -OH
Qe — - o
O 2% Ol
2 NH, —— NH NH,
ne ili
anilina
nH+l
Polianilina
ETAPA Il

anilina
nAg + —— Polianilina + nAg
ne

Figura 30: Proposta de mecanismo para foto polimerizagdo para PANI-UV.

O mecanismo consistiria de uma etapa inicial onde ha a formacao de radicais -OH a
partir da fot6lise do NO3". Em seguida o -OH pode oxidar o0 monémero de CsHsNH, para
formar o cation radical [C¢HsNH,]"™", que acopla com outro mondmero para formar dimeros,

tetrameros, octameros e finalmente a PANI.
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6.5. Preparacédo de Hibrido de Polifosfato de Aluminio/Polianilina (AIPP/PANI)

Inicialmente adotou-se como metodologia para preparacdo do gel a dissolugdo
prévia da anilina em solucdo de polifosfato e AgNO; em AI(NO3s)s, porque quando esta
ordem era invertida ocorria a formagdo de um precipitado de cor branca ao se tentar
dissolver o sal de prata na solucdo de polifosfato. As amostras de gel obtidas empregando-
se 100uL de anilina em geral apresentaram depois de prontas uma massa visivelmente
menor do que aquelas obtidas empregando-se 10uL de anilina pura. Possivelmente, isto se
deve a um efeito de diluicdo que a solucdo de polifosfato sofre quando se utiliza 100uL de
anilina ao invés de 10uL, fazendo com que a concentracdo deste se distancie ligeiramente
da concentracdo ideal de polifosfato que melhor reage com o AI(NOs)3, prejudicando desse
modo o processo de gelificagcdo. Outro inconveniente quando se trabalha com 100uL de
anilina diz respeito a lentiddo da etapa de dissolucéo; leva-se em média uma hora meia sob
vigorosa agitagdo para dissolver completamente toda anilina, enquanto que para 10uL de
anilina 15 minutos de agitacéo foi o suficiente. Por este motivo optou-se em trabalhar com
10uL de anilina nos experimentos seguintes, visto que também ndo se observava nenhuma
distin¢do nos resultados obtidos para ambos os casos depois da irradiacgéo.

Na Figura 31 sdo mostradas as caracteristicas visuais do gel nas trés etapas do
processo: (a) imediatamente ap6s centrifugacdo do precipitado obtido depois da completa
mistura das solucdes de [(NaPO3z)n] 2,0 mol L™ (previamente misturada com 1,07x10™
mols de CgHsNH,) e AI(NOs)s 1,0 mol L™ (misturado com 0,1 g de AgNO; (s) ou 6,0x10™
mols de cations Ag®); (b) 12 h depois de pronto; (c) apds uma dose de 10 kGy.
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(@) (b)

Figura 31: Imagens do gel (AIPP): (a) imediatamente apds centrifugacdo do precipitado
obtido depois completa mistura das solucdes de [(NaPOs)n] 2,0 mol L™ (previamente
misturada com 1,07x10™ mol de CgHsNHy) e Al(NOs); 1,0 mol L™ (misturado com 0,1 g
de AgNOs(s) ou 6,0x10™ mol de cations Ag*); (b) 12 h depois de pronto; (c) apés uma dose
de 10 kGy.

Comparando-se as imagens da Figura 31a e 31b, observa-se uma nitida diferenca
relacionada a consisténcia e a opacidade das amostras. Estas diferengas séo atribuidas a
transicdo de estado sol-gel [111]. Assim, as cadeias de [(NaPO3)n] (polianion) encontram-
se parcialmente dispersas, contendo inicialmente apenas alguns poucos pontos de contato
entre elas, devido as fortes atracBes eletrostaticas que 0s grupos —(POz/Q"),-(PO,7Q?)-
[(negativos) do polianion sofrem pelos fons AI**(Figura 11) A medida que estes pontos de

contatos v@o progressivamente aumentando, em dire¢do a formar uma rede, ocorre
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simultaneamente uma contragcdo de volume devido a diminuicdo de espaco entre as cadeias
e a consequente eliminacdo de H,O (sinérese) [111, 112]. A contragdo faz com que 0s
poros atinjam uma dimensao inferior ao comprimento de onda da luz incidente, resultando
em uma diminuigdo drastica dos efeitos de espalhamento de luz, tornando o material
transparente.

Quando a amostra da Figura 31b foi exposta a radiacdo-y (dose 10 kGy), observou-
se uma notavel mudanca na sua coloragdo. A amostra inicialmente incolor torna-se verde,
cor caracteristica da PANI-ES (Figura 31c). Nestas condicGes verifica-se que o gel depois
de irradiado torna-se, em geral, um pouco mais rigido (devido a perda de H,O provocada
pelo aquecimento da amostra durante a irradiacdo), embora permane¢a com uma boa
transparéncia, homogeneidade e um excelente aspecto visual. Se a amostra for exposta a
um ambiente Umido (80% de umidade) em pouco tempo sua consisténcia original é
recuperada.

O espectro de absorcao na regido do visivel para o gel dopado em funcéo da dose de
irradiacdo € mostrado na Figura 32. Nos espectros a banda larga que surge em 800 nm é
atribuida a absorcdo n-pdlaron da PANI (haja visto que o AIPP ndo absorve nesta regido
(Figura 32 (a)). A banda apresenta um aumento na intensidade quando passa de 5 para 10
kGy de dose, provavelmente devida um aumento na quantidade da PANI sintetizada no
interior do gel. J& em relagdo as demais bandas de absorcdo esperadas para PANI (380 e
420 nm), verifica-se que estas ndo aparecem de forma nitida nos espectros, mas surgem
aparentemente como uma Unica banda larga que se estende entre os comprimentos de onda
de 380 e 450 nm. Sabe-se, entretanto que nanoparticulas de Ag normalmente exibem
absorcdo de plasmon superficial (oscilagdes coerente de elétrons da banda de conducédo das
particulas induzidas pela interacdo do campo elétrico da luz incidente) nesta regido [132],
de forma que a falta de distin¢do entre as bandas pode ser atribuida a uma sobreposicao
(overlap) envolvendo as duas bandas da PANI [24, 30, 50] e a banda de plasmon
superficial de Ag formada na matriz do gel durante a etapa de irradiacdo. Tal conjectura é
ainda corroborada pelo aumento de intensidade desta banda como funcdo do aumento da
dose de exposigdo que ocorre devido a um aumento da concentracdo de Ag no interior do

gel como conseqUéncia direta da reducdo dos Ag® pelos € gerados pela radiélise.

Contrariamente, uma diminuicdo na intensidade da absor¢do em 800 nm é notada em doses
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maiores. E uma vez que esta diminui¢do é acompanhada por uma mudanca de coloracdo da
amostra de verde para marrom, acredita-se que este decréscimo de intensidade seja devido a

uma degradacdo da PANI no interior do gel. A Figura 33 mostra 0 gel dopado ap6s

exposicao a 70 kGy.
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Figura 32: Espectros de absorcdo na regido do UV-visivel de uma amostra dopada com
1,07x10™* mol de CsHsNH; e 6,0x10™ mol de AgNO3 em funco da dose da radiacdo: (a)
ndo irradiada; (b) irradiada com 5 kGy; (c) irradiada com 10 kGy; (d) irradiada com 30
kGy.
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Q <== bolha

Figura 33: Amostra de gel (AIPP) dopado com 1,07x10™ mol de C¢HsNH, e 6,0x10™ mol
de Ag®, apds exposicdo a dose de 70 kGy.

Simultaneamente ao escurecimento da amostra com o aumento da dose, observa-se
um enrijecimento na superficie da mesma, e o aparecimento de bolhas no seu interior
(Figura 33). Esse comportamento pode ser entendido da seguinte forma: quando o gel é
irradiado parte da energia dos fotons é convertida em calor, aquecendo a amostra, e
formando uma fina camada rigida, mas permeavel ao vapor de H,O. A continua evaporagdo
de H,0 provoca o surgimento das bolhas em seu interior, uma vez que ha uma reducédo da
massa, sem que a superficie do gel seja reduzida [134].

Com a finalidade de se observar os efeitos da radiacao sobre a estrutura do AIPP foi
realizado um estudo de uma amostra do gel de AIPP ndo-dopado antes e ap0s exposicdo a
radiacdo gama empregando RMN de *'P [135]. A Figura 34 mostra os resultados, onde 0s
sinais de deslocamento quimico (8) observados entre 0 e -5 ppm foram atribuidos aos
grupos Q° (PO4¥), enquanto que os & observados entre -13 e -20 ppm, e & em torno de -23,3
ppm, foram atribuidos respectivamente aos grupos Q" (grupos fosfatos de final de cadeias-

PO3) e Q? (grupos fosfatos de meio de cadeias-PO). A Tabela 07 mostra 0s percentuais
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referentes & integracdo das areas sobre a curva para Q°, Q' e Q? calculada para a amostra
antes e apo6s irradiagdo sob 75 kGy. Comparando esses percentuais, verifica-se que a
variagdo percentual que Q° sofreu ap6s a irradiacéo é de apenas -0,5%, enquanto que o de
Q'e Q?éde -1,5 e 1,9%. A pequena diferenca entre a areas de integragdo sugere que as
cadeias de polifosfato no gel de AIPP ndo sofre danos ao ser exposta a altas doses de
radiagéo.

MAS P-31 NMR, 121 MHz, Spinning5 kHz

(a) Amostra irradiada

(b) Amostra ndo irradiada

0 -10 20 30 -40 -50 ppm

Figura 34: Espectros de RMN MAS 3'P (121 MHz, 5 kHz) para uma mesma amostra de
gel de AIPP ndo dopado, onde (a) amostra irradiada com 75 kGy e (b) amostra nédo
irradiada.

Tabela 07. Area de integracio dos grupos Q" antes e depois da irradiag&o.

Q" N&o - irradiada (N-i) Irradiada (i) Diferenca (N-i)- (i)
% % %

Q° 57,77 55,83 1,9

Q! 35,82 37,25 -15

Q° 6,42 6,93 -0,5
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Outro experimento adicional, para eliminar suspeitas a respeito da estabilidade do
polifosfato a altas doses de radiacéo, foi feito analisando-se 0 RMN de *P em solucéo
(Figura 35). Neste caso as cadeias do polianion estdo livres e dispersas no meio aquoso ao
invés de ligadas umas com as outras pelos fons AI** como ocorre no gel de AIPP.
Novamente, observa-se pouca diferenca entre as areas de integracdo (Tabela 08) indicando,
mais uma vez, que as cadeias do polianion sdo estaveis a altas doses de radiacdo (70 kGy).

Tabela 08. Area de integracéo relativa entre os grupos Q" antes e depois da irradiagio (70

kGy) da solucgéo de polifosfato de sddio.

Q" Na&o - irradiada (N-i) Irradiada (i) Diferenca (N-i)- (i)

% % %
Q° 57,85 55,84 2,0
Q! 35,78 37,23 -1,4
Q° 6,37 6,93 0,6
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Figura 35: Espectros de RMN de *'P (121 MHz) de polifosfato em solucdo aquosa: (a)

amostra depois da irradiagcdo com 75 kGy; (b) amostra antes da irradiacdo.
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Figura 36: Espectros de transmissdo na regido do infravermelho de uma amostra de (a) gel
de AIPP ndo irradiado e do (b) gel de AIPP dopado com CgHsNH, e AgNOs apos
exposicdo a radiagdo (dose 10 kGy).

A Figura 36 apresenta os espectros de IV das amostras do gel de AIPP néo dopado e
dopado ap6s exposicao a uma dose 10 kGy. Os espectros exibem um perfil similar e ndo se
observa bandas de absor¢do associadas a PANI. Sendo, exceto pelo pico em 1380 cm’
devido NO3, todas as bandas associadas & matriz do gel de AIPP e de H,0 [111, 136]. O
alargamento da banda proximo a 1200 cm™ (estiramento O-P-O) apés a irradiagdo pode
estar associado ao aparecimento de interagdes com os grupos (—-CsHs-NH'™=) da PANI
formada.

Os espectros Raman para as mesmas amostras de AIPP e AIPP/PANI sdo mostrados
na Figura 37. O baixo poder de espalhamento do gel de AIPP, comparado ao da fase
organica de PANI, torna esta técnica mais eficiente do que a espectroscopia na regido do
infravermelho para o estudo de hibridos de AIPP/PANI [137]. Assim, as bandas em 1610 e
1535 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos C-C de anéis benzénicos e C=C de anéis
quindnicos. As bandas em 1338 e 1348 cm™ sdo atribuidas & presenca de cation radical.

Outros picos caracteristicos da PANI localizam-se em torno de 1499 (estiramentos C=N em
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anéis quindnicos), 1285 (estiramentos C-N em anéis benzénicos) e 1207 cm™(deformacdes

C-H de anéis quinbnicos) [112].
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Figura 37: Espectros Raman: (a) AIPP; (b) AIPP/PANI-Ag.
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Figura 38: Espectros Raman: (a) AIPP dopado com AgNO; (preto) e AIPP (azul); (b)
detalhe do deslocamento provocado pela interagdo eletrostatica das cadeias do polifosfato
com o fon Ag”.

Analisando-se o espectro da Figura 37, observa-se um deslocamento da banda
proximo a 1100 cm™ (referente a estiramentos P-O de Q* e Q%) do AIPP puro para 1060 cm®
! no hibrido AIPP/PANI. Este deslocamento (A= 40 cm™ ) pode ser atribuido as interacées,
de natureza eletrostatica, entre os dois cations, Ag” e (=NH™-) contido no hibrido
AIPP/PANI, e os oxigénios contidos nas cadeias do polianion (PP). A Figura 39 mostra o
espectro Raman para duas amostras de AIPP em que uma amostra foi dopada com Ag*
enquanto a outra se encontrava pura. Observa-se claramente um deslocamento de 18,3 cm™
da banda em 1100 cm™ do AIPP com fons Ag* (Figura 38b). O efeito de deslocamento mais
pronunciado na presenca da PANI (40 cm™) Figura 37, confirma a contribuicdo proveniente
também dos grupos NH+ da polianilina sobre os estiramentos P-O do polifosfato. Por fim,
0 aumento na intensidade da banda ap6s complexagdo provavelmente esta associada ao fato
dos estiramentos P-O--Ag” ou PO--PANI" serem melhores espalhadores Raman que os
estiramentos P-O ndo complexados.

O percentual de Ag® incorporado ao gel apds etapa de precipitagdo foi de 10%
(aprox. 6,0x10* mol). A Figura 39A apresenta a curva de titulagio potenciométrica (da fase
liquida obtida ap6s precipitagdo) e o grafico da 12 derivada (Figura 39B) que indica o ponto
de equivaléncia para o equilibrio Ag* g Cl'ag«> AgCly.

A quantidade de CgHsNH; incorporada a matriz ap6s a etapa de precipitacdo foi de
4,2x10° mol; 3,9% da quantidade total adicionada ao sistema (1,07x10” mol). Esta
quantidade foi calculada a partir do espectro de absorcdo na regido do UV-visivel da
solucdo de CgHsNH, em CHsCI (Figura 40a), e da curva analitica da Figura 13. N&o foi
possivel por esse método determinar a quantidade de CgHsNH, que nédo sofreu
polimerizacdo apos a etapa de irradiacdo com 10 kGy, pois os oligdbmeros formados nessa
etapa também sdo removidos da matriz de AIPP por extracdo com CH3Cl. Desde que 0s
oligdbmeros absorvem na mesma regido do UV-visivel que a C¢HsNH>, o resultado final é
uma sobreposi¢do de bandas envolvendo ambos (Figura 40b).
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Figura 40: Espectro de absorcdo na regido do UV-visivel do produto de extracdo (com
CHCI5) do gel de AIPP dopado com CgHsNH; e AgNOs: (a) antes da irradiacédo; (b) apds
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irradiagcdo com 10 kGy.

Assumindo como oxidante os ions Ag’, a razdo estequiométrica
[oxidante]/[monémero], R, (R, = [Ag']/[CeHsNH,] = 6,18x10° mol/4,2x10° mol =
14,71),foi de 14,71 no interior do gel. Dividindo-se R, por Rt (onde Rt é a razdo molar do
total de Ag" e de CgHsNH, adicionados ao sistema, [Ag*)/[CéHsNH,] = 6,0x10™
mol/1,07x10* mol = 5,59), conclui-se que R, = 2,63R, e que portanto a razdo molar entre
Ag” e CgHsNH, dentro da matriz € quase trés vezes maior do que fora dela.

A explicagdo para o alto valor de R, no gel pode estar relacionada com o fato da
densidade de carga no cation Ag” ser maior que no cation anilinio [CeHsNH3'], tornando o
primeiro mais fortemente atraido pela cadeia do PP. De fato, em solu¢do aquosa contendo
somente Ag® e PP existe um equilibrio (PP + Ag" <> AgPP), tal que se a razdo molar entre
eles for maior [PP)/[Ag’] = 25, implica que mais de 90% dos ions Ag" estio ligados
eletrostaticamente a cadeia do polianion [138]. Para 0 nosso sistema o calculo da razdo
molar resulta em [PP])/[Ag*] = 33,33, implicando portanto que mais de 90% dos ions Ag*
estariam ligados fortemente a cadeia de PP [138]. Dessa discussdo era de se esperar que
uma porgdo muito maior de fons Ag*, e ndo apenas 10% (como de fato acontece), ficassem
retidos no interior do gel ap0s a etapa de precipitagdo. Isto, entretanto ndo ocorre porque na
presenca de fons de AI** surge uma disputa, entre os dois fons, pelos sitios negativos da
cadeia do PP. Porém, os cétions AI** por terem raio iénico menor que o dos cations Ag*, e
conseqlientemente uma densidade de carga maior, acabam deslocando-os diretamente dos
sitios negativos, deixando-os, mas fracamente ligados, facilitando sua saida da matriz nas

etapas de precipitacdo e de sinérese.
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6.5.1. Consideracdes Finais Sobre o0 Gel

A Figura 41 mostra a aparéncia do gel em funcéo do tempo para duas amostras
dopadas com 0,0103 + 0,0001 g e 0,1008 + 0,0001 g de AgNO:s.

Figura 41: Amostras A (0,0103 g): Al (02 dias); A2 (20 dias); A3
(90 dias). Amostras B (0,1008 g): B1 (02 dias); B2 (20 dias); B3
(90 dias).

B3

Pode-se observar claramente a partir das imagens acima que o gel ndo é estavel,
escurecendo gradativamente com o passar do tempo devido a reducdo dos fons Ag®. Note
também que a amostra mais concentrada em Ag® (amostra 41B) escurece mais
rapidamente, sugerindo que quantidades menores de AgNOs; podem minimizar o
escurecimento e aumentar a estabilidade das amostras. Por fim, pode-se verificar a partir
das amostras mais velhas de ambos 0s casos que aparentemente a reducgéo do ions Ag”
ocorre apenas na superficie do material deixando a parte mais interna menos escura. Uma
vez que as amostras ndo foram guardadas ao abrigo da luz, os fons Ag* na superficie devem
ter sofrido reducdo induzida pela luz levando a formagdo de uma camada de Ag que

protege as camadas mais internas de novas reducdes fotoquimicas.
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6.6. Preparacdo de vidro TEOS/PANI

A Figura 42 apresenta uma amostra de vidro-TEOS dopado (com C¢HsNH; e Ag®)
antes e depois de exposicdo a doses de 5 kGy e 10 kGy. Observa-se que apds a irradiacdo
ocorre uma mudanga de cor, de incolor para verde. Um escurecimento maior da cor verde
do vidro também é observado quando a dose de exposicdo é elevada de 5 para 10 kGy,
indicando que uma maior quantidade de PANI formada dentro do vidro.

Figura 42: Imagens do vidro dopado com 200 pL de solucdo de CgHsNH3'NOs 0,5 mol L™
e 10uL de solucéo de AgNOs 0,5 mol L™: (a) Antes da exposicéo; (b) Dose de 5 kGy; (c)
Dose de 10 kGy; (d) visualizagdo simultanea (esquerda: ndo irradiada; direita superior e
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inferior, 5 e 10 kGy respectivamente.

A Figura 43 mostra o espectro de absorcdo na regido do UV- visivel do hibrido
TEOS-PANI formado por exposicao do vidro-dopado a dose de 10 kGy, ap6s dissolucdo da
matriz com solucdo 10% de HF. As duas bandas que surge no espectro, uma em 420 nm,
referente a transicdes pélaron-n* e outra em 800 nm referente a transi¢do = - pdlaron, do
vidro irradiado, as quais sdo atribuidas a PANI [51, 123]. O aparecimento destas bandas e a
caracteristica coloracdo verde no vidro apds exposicdo a doses 5 e 10 kGy indicam que a

polianilina foi formada dentro do vidro.
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Figura 43: Espectros de Absor¢do na Regido do UV-Visivel do vidro-TEOS dopado com

200 pL de solucéo 0,5 mol L™ de CsHsNH3"NO3 e 10 pL de solugdo de AgNO3 0,5 mol L

!, Antes da exposicdo (laranja) depois da exposicdo a 10 kGy (verde).

A utilizacdo da matriz de vidro-TEOS para preparacdo de hibridos TEOS-PANI
apresenta a vantagem de ndo depender de mudancas de umidade e de temperatura
comparada ao hibrido de AIPP-PANI. Entretanto problemas associados a instabilidade
mecanica (trincamentos e quebra das amostras durante a etapa de secagem) precisam ser

solucionados para obtencédo de sensores de radiagdo mais estaveis.
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6.7. Sintese do Compasito Polianilinas/Prata Induzida por Ultrassom (PANI-ULTRA)

Os efeitos da interagdo das ondas ultra sonicas, com a mistura de solucgdes 1:1 de
CeHsNH3NO3 (0,5 mol L) e Ag* (0,5 mol L™), podem ser observados no espectro de

absor¢do como funcgéo do tempo mostrado na Figura 44.
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Figura 44: Espectro de absorgdo na regido do UV-visivel da mistura de solucBes de
CsHsNH3NO3 (0,5 mol L™) e AgNO3 (0,5 mol L™) como fungdo do tempo de irradiagéo:

(A) 1 hora de sonicacéo (B) 3 horas de sonicagdo (C) 5 horas de sonicacao.

A solucdo antes da interagdo exibe, na regido do espectro visivel, apenas uma
absorcdo intensa abaixo de 350 nm, o qual €, portanto transparente nos comprimentos de
onda de interesse (380 a 900 nm). Apds 1 hora (Figura 44A), comeca a surgir em 410 nm
uma banda de absorg¢do, que se intensifica com o passar do tempo. Esta banda foi atribuida
a banda de ressonancia de plasmon dos elétrons de conducdo das nanoparticulas de prata
[139]. O aparecimento desta banda é responsavel pela mudanga de cor da solugdo de
incolor para amarelo. Além desta banda, nota-se ainda, apds 5 horas de sonicagdo, o
surgimento de uma banda em 800 nm, no qual é atribuida a transi¢cdes polaron-n da PANI
no estado dopado [51, 123]. As demais bandas caracteristicas da PANI (em 380 e 420 nm)
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néo sdo determinadas sem ambigiidade no espectro da Figura 44B e 44C devido ao overlap
com a banda, muito mais intensa, do plasmon superficial dos coldides Ag.

A Figura 45 mostra o difratograma de raios X do compdsito PANI-ULTRA. Como
visto na secdo 6.1, para o composito PANI-Ag obtido com radiacdo y (Figura 17), os picos
em 20 = 38,3° ¢ 20 = 44,5° sdo atribuidos a particulas de Ag [115]. O diametro médio do
cristalito calculado pela equacdo de Scherrer resultou no valor de 40 nm, o qual esta de
acordo com as previsdes feitas pelos espectros de absorcdo e com as imagens de SEM

obtidas para o compdsito (Figura 46).
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Figura 46: Imagem de SEM do compdsito PANI-ULTRA crescido na mistura durante 2 horas de
interagdo ultra sénica.

A Figura 47 mostra o espectro de IV na regido entre 400 e 4000 cm™ do compésito
PANI-ULTRA. A presenca dos modos em 1497 e 1567 cm™ pode ser atribuida a
deformacdes em anéis benzénicos e em anéis quindnicos, respectivamente. Outros modos
caracteristicos da PANI situam-se em 1292 cm™(deformag®es C-H nos anéis benzénicos) e
1132 cm™(deformacBes nos anéis quindnicos), os quais confirmam a identidade do
polimero [114]. O modo intenso que aparece em 1383 cm™ é atribuido aos fons NOs™ do
acido dopante [113].
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Figura 47: Espectro de absorcao na regido do infravermelho do compdsito PANI-ULTRA

obtido por sonicacao da solucdo de CsHsNH3NO3 e AgQNO; durante 2 horas.

6.7.1. Mecanismo Reacional

6.7.1.1. Adicdo de Gases O,, N, e Argbnio

Inicialmente, repetiu-se a sintese da PANI com ultrassom (seccdo 5.4.3) borbulhando
0s gases O,, N, e Argonio com a intencdo de verificar se estes influenciavam no processo
de polimerizagdo. Ao final dos testes, observou-se que nenhum dos gases contribuiu no
aumento ou diminuicdo a quantidade do produto s6lido formado, como também néo

alteraram, aparentemente, o estado de oxidacdo da PANI.
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A sonicacdo da solugdo de CgHsNH3NOs na auséncia de ions Ag® por um tempo
superior a 4 horas também n&o leva a formagéo de PANI.

6.7.1.2. Estudos Espectroscopicos na regido do UV-visivel

Os espectros de absorcdo das solugdes aquosas de AgNO3; com CH3;CH(OH)CH; e
DMSO sao mostrados nas Figuras 48 e 49. Pode-se observar o aparecimento de uma banda
proxima 310 nm quando uma substancia que sequestra radicais (-OH) esta presente no meio
[140]. Esta banda é atribuida a superficie de ressonancia de plasmon dos elétrons de

conducao das nanoparticulas de prata formadas durante a sonicacéo.

05

—— (1 horas)
(2 horas)
04k —— (3 horas)
(4 horas)
—— (5 horas)
03 (6 horas)

0,2

Absorbancia

o1f

V .I‘\__R\

¥

300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 48: Espectros de absor¢do em funcdo do tempo. Amostra: 10 mL de solucdo 0,5
mol L™ de AgNO; misturado com 5 mL de CHsCH(OH)CHs (p.a.).
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Figura 49: Espectro de Absorcao na regido do UV-visivel em funcdo do tempo. Amostra:
10 mL de solucéo 0,5 mol L™ de AgNO; misturado com 5 mL de DMSO (p.a.).
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Quando uma solucéo aquosa de AgNOs de concentragéo 0,5 mol L™ é irradiada por
8 horas, na auséncia de substancias seqliestrantes (CH;CH(OH)CH3; e DMSO), obtém-se o
espectro mostrado na Figura 50, o qual demonstra que ndo ha formacdo de nanoparticulas

de Ag nestas condicoes.
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Figura 50: Espectro de absor¢do na regido do UV-visivel obtido apds 8 horas de sonicacao.
Amostra: 10 mL de solugdo 0,5 mol L™ de AgNO; misturado com 5 mL de HO.

Os resultados espectroscopicos mostrados nas Figuras 48, 49 e 50 demonstram que 0s
fons Ag" somente sdo reduzidos na solugdo, quando substancias capazes de seqtiestrar
radicais (‘OH) estdo presentes no meio. Na presenca destas substancias, os radicais (-H),
gerados da sondlise da H,O (esquema 3, reacdo 1), reagem com os ions Ag", reduzindo-os a
Ag° (esquema 3, reacdo 6). Quando uma solucgéo de C¢HsNH, e Ag” é sonicada, propomos
que os mondmeros de anilina atuem como substancias sequestrantes de radicais (OH)
(esquema 3, reagdo 5), reduzindo-os a OH’, enquanto sdo oxidadas para formar dimeros,
tetrdmeros, octameros, oligbmeros e finalmente polimero em solugdo. Nestas condicGes, 0s
fons Ag’, presentes no meio reacional, sdo inicialmente reduzidos a Ag através da reagio
com os radicais (‘H), entretanto apds o avango da reacdo de polimerizacdo eles poderiam
também agir como oxidantes para os dimeros e outros oligbmeros presentes no sistema,

aumentando o rendimento da sintese (esquema 3, reagdo 6).
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Esquema 3

1) H0 »» *H + «OH

2) *OH + H = H0

3) *OH + «OH — H,0,

4) Scarvenger (DMSO, CH3zCH(OH)CHjs) + *OH — produto
5) Monomero + *OH— oligdmeros + PANI

6) A" +eH — Ag+H"

7) Ag" + oligdmeros — Ag + PANI

6.7.2. Sintese Ultra Sonica de Nanofios de Ag co-assistida por Isopropanol

A sonicacdo de um solugédo de CsHsNH3NO3 e AGNO3 na presenca e na auséncia de
CH3CH(OH)CH3 apresenta inicialmente um efeito de mudanca de cor; a solucdo
inicialmente incolor torna-se a amarela, e depois verde. Entretanto, essas mudancas
ocorrem mais rapidamente na auséncia de CH3;CH(OH)CH3z;, como pode ser visto no
espectro de absor¢do em funcéo do tempo mostrado na Figura 51. Em ambos 0s casos, uma
Unica banda, proximo de 400 nm, a qual é atribuida ao plasmon surperficial de Ag, surge
para curtos intervalos de sonicacdo [139]. Para intervalos maiores de tempo, observa-se o
aparecimento de um ombro em 420 nm e uma banda nitida em 800 nm, as quais estdo
associadas a transi¢des pdlaron-n* e m-polaron da PANI na forma de sal esmeraldina [51,
123]. Quando se compara graficamente (Figura 52) a intensidade da banda de absorgdo em
800 nm, das duas misturas, para um mesmo intervalo de tempo, nota-se que a taxa de
crescimento para a mistura sem o alcool € maior, o que significa que uma maior quantidade
de PANI ¢é formada neste meio. A Figura 53 mostra uma imagem tipica das misturas, apds
3 horas de sonicacdo, através da qual se pode verificar que os produtos de reacao formados
em presenca de CH3CH(OH)CH; permanecem estaveis (Figura 53a) enquanto que na
mistura isenta do alcool ocorre precipitagdo (Figura 53b) do polimero.

80



Tese de Doutorado Robson A. de Barros

Absorbancia

(b) min

0,0 o) —5min_
400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

(@)

©
Q
c
8 !
5 20 min
2 10}
< ! 10 min
5 min
0,5
0’0 = \1]
400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)
(b)

Figura 51: Espectro de absorcéo na regido do UV-visivel da solugdo de CgHsNH3NO; e
AgNO; em fungéo do tempo de sonicagdo:(a) com 0,130 mol de CH3;CH(OH)CHgs; (b) sem
CH3CH(OH)CHs.
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Figura 52: Intensidade de absorcdo da banda em 800 nm como funcdo do tempo de

sonicacao: (m) com; (A) sem.

(@) (b)
Figura 53: Fotografia da solucdo de CsHsNH3NO3z; e AgNO;3 apds 3 horas de sonicacao: (a)
com CH3CH(OH)CHg; (b) sem CH3;CH(OH)CHs.

A Figura 54 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura do
composito sintetizado em presenca de CH3CH(OH)CH3 (apds 12 horas de sonicacao).
Como pode ser visto, ao invés de particulas esféricas de Ag com diametro de 40 nm obtido
por meio da sintese sonoquimica sem alcool (Figura 46), obtém-se uma enorme quantidade
de nanofios de Ag, cujo didmetro é da ordem de 120 nm e o comprimento é da ordem de 4

um.
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O difratograma do compdsito PANI/Ag, Figura 55, mostra um significativo
aumento na intensidade dos picos de difracdo em 260 = 38,6° e 20 = 44,2° , além de um
estreitamento dos mesmos, quando comparado com o difratograma da sintese sem
CH3CH(OH)CHg (Figura 46). Este efeito €, portanto, um indicativo de que particulas de Ag

maiores do que 40 nm tém sido formadas.

ZOkY X109y B80

SR

Figura 54: SEM do compdsito PANI/Ag sintetizado em presenca de CH;CH(OH)CH3 ap6s
12 horas de sonicacao.
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Figura 55: Difratograma do compdsito PANI/Ag sintetizado em presenga CH3;CH(OH)CHj3

de ap6s 12 horas de sonicagao.

A Figura 56 e a Tabela 09 mostram a morfologia e o didmetro médios dos fios de
Ag obtidos apds 2 horas de sonicagdo e ap6s repousar por 12, 24, 48 e 72 horas. Como
pode ser observado, apés 72 horas, os fios de Ag aumentam de tamanho, podendo
apresentar um diametro médio de 2,5 um. Este comportamento é um indicativo de que a
cinética de reacdo que leva a formacdo de Ag e PANI é alterada pela presenca de
CH3;CH(OH)CHjs.. Ademais, experimentos sugerem que para intervalos de tempo mais
curtos, fios de Ag com didametros menores do que os apresentados na Figura 56 poderao ser
obtidos.

Tabela 09: Didmetro dos fios em func¢éo do tempo.
Tempo de reacdo (h) Diametro médio (um)

12 0,20
24 0,34
48 1,6
72 2,5
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Figura 56. SEM dos compositos PANI/Ag preparados em presenca de
CH3;CH(OH)CH; (a) 12, (b) 24, (c) 48 e (D) 72 horas ap0s sonicagéo.

Para melhor caracterizar o compésito da Figura 56, uma vez que a PANI pode vir a
apresentar tanto uma morfologia globular (mais comum) como fibrilar (Figuras 18, 19, 25),
uma analise de EDS (energy dispersive ray detector) para duas areas diferentes do
composito (Figura 57a) foi realizada. No EDS da area 1 (Figura 57b) um sinal intenso para
carbono é observado, indicando que o material depositado sobre a fibra é rico neste
elemento. Uma vez que a Unica fonte de carbono provém da fase organica ela foi, entéo,
identificada como sendo PANI. Um certo teor de Ag também pode ser visualizado na
Figura 57b, indicando que o depdsito é um composito formado por PANI e Ag. O EDS da
fibra, area 2 (Figura 57c), inversamente, mostra um sinal muito mais intenso para o

elemento prata do que para o elemento carbono que aparece bastante reduzido na Figura
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57b. Esses resultados estdo em concordancia com as medidas de difracdo da Figura 55, e

confirmam a natureza metalica dos fios formados.

Figura 57: (a) Imagem referéncia contendo as &reas 1 e 2; (b) EDS na &rea 1; (c)
EDS na area 2.

Com respeito a0 mecanismo de reacdo, estudos adicionais ainda precisam ser
realizados para se ter uma melhor descri¢do dos fatores fisico-quimicos que privilegiam o
crescimento em uma determinada direcdo do metal neste sistema. Entretanto, acredita-se
que o co-solvente (CH3;CH(OH)CHj3) pode estar desempenhando pelo menos duas funcoes
no sistema; ora atuando como sequestrante de radicais hidroxilas (-OH) [141] provenientes
da sondlise do H,0, ora atuando como estabilizante, para evitar a precipitacdo da PANI.
Concluindo, podemos destacar que outros sistemas contendo substancias capazes de
diminuir a velocidade de reducéo de ion Ag* em solugdo também tém levado a formacéo de
fios como, por exemplo, a reducdo de Ag” por acido ascorbico em presenca de SDS [142].
Esta semelhanca sugere que 0s mesmos parametros sdo responsaveis pela formacédo dos fios

de prata.
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6.7.3. Sintese Ultra s6nica de PANI-alguiladas

A N-isopropilanilina [C¢HsNHCH(CH3),] é uma molécula que apresenta
impedimento estérico no nitrogénio, devido aos dois grupos —(CHs;) que se projetam no
espaco ao redor do nitrogénio da molécula, bloqueando a aproximagdo de substancias
oxidantes volumosa. Esta caracteristica, provavelmente, é uma das razdes pela qual a
polimerizacdo da [CsHsNHCH(CHs),] ndo é relatada na literatura, além do que existem
outros derivados de CgHsNH, menos impedidas que podem polimerizar mais facilmente,
como no caso da N-metilanilina (CeHsNHCH3) [143].

As Figuras 58 e 59 mostram os espectros de RNN 'H e de RMN C para o
mondmero [CsHsNHCH(CHs)] . A estrutura da molécula inserida no espectro da Figura 59
revela que os hidrogénios presentes sdo de natureza alifatica H(a) e H(c), ou aromatica
H(f), H(d) e H(e). Duas regides, portanto, uma em campo alto e outra em campo baixo, sao
observadas no espectro de RMN *H da Figura 58.
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Figura 58. Espectro de RMN *H (CDCIls) do monémero de [CeHsNHCH(CHa),] ap6s

purificagéo.
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Com base no ambiente quimico em que se encontram cada um dos nucleos de
hidrogénios da molécula, e nas areas de integracdo para cada sinal, foram feitas as seguintes
atribuicdes: o sinal 1,30 ppm aos seis hidrogénios H(a) ligados aos dois carbonos
primarios; o sinal em 3,70 ppm a H(c); os sinais em 6,60 e 6,70 ppm foram atribuidos a
H(d) e H(e), respectivamente. O sinal em 7,20 ppm foi atribuido aos hidrogénios H(f) que
por estarem mais préximos do nitrogénio estdo mais desblindados que os hidrogénios H(d)
e H(e). A banda em 3,50 ppm se deve ao hidrogénio H(b) ligado diretamente ao nitrogénio
aminico e reflete o equilibrio dindmico com o deutério.

O espectro de RMN **C da molécula mostrado na Figura 59 confirma nossas
atribui¢bes. Assim, os dois sinais em campo alto 22,963 e 44,104 ppm sdo atribuidos aos
carbonos sp® C(a)(um UGnico sinal aparece para as duas metilas porque elas sdo
qguimicamente equivalentes) e C(b), respectivamente. Os quatro sinais em campo baixo
(112,146; 116,360; 129,217 e 147,445 ppm) foram atribuidos na mesma ordem aos
carbonos C(e), C(d), C(c) e C(f).
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Figura 59. Espectro de RMN *C (CDCls;) do mondmero de [C¢HsNHCH(CHs),] apés

purificagéo.
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Do ponto de vista sintético todas as solugdes monoméricas, sem excecao, deram
origem a um po6 de cor verde escuro depois da exposicdo ao ultrassom em presenca de

NaCl. Na Tabela 10 sdo mostrados os rendimentos das sinteses.

Tabela 10. Rendimento das Sinteses de alquil-PANIs com ultrassom em presenca de NaCl.

Polimeros Rendimento (%0)
PANI 15
N-metil-PANI 10
N-isopropil-PANI 8

O rendimento de 15% para a sintese com a solugdo acida de CgHsNH,, estd em
concordancia com a observacgao tedrica de que o nitrogénio deste monémero é 0 menos
impedido dos trés. Quando oxidantes convencionais da PANI ((NH4)3S,0s, KMnO, e
K,Cr,07 todos de concentracdo 0,1mol L™) sdo usados para polimerizar os mondmeros
alquilados. E observado que o mondémero da C¢HsNHCHs, polimeriza facilmente formando
um precipitado verde-escuro, enquanto que o mondmero [CgHsNHCH(CHs),], mais
impedido, ndo sofre polimerizagdo. Entretanto, usando um oxidante menos volumoso,
como o NaClO, é observado que a solu¢do da [C¢HsNHCH(CHs3),], embora ndo dando
origem a um precipitado como a solucdo de CgHsNHCH3, apresenta neste caso reatividade,
tornando-se inicialmente azul, depois verde e por fim violeta.

Um estudo experimental para se investigar a razao para a maior ou menor facilidade
de polimerizacdo dos mondmeros pode ser realizado por meio da determinagédo do potencial
de oxidacdo destes mondmeros. O potencial de oxidacdo revelara a facilidade, ou
dificuldade da molécula de perder ou ganhar elétrons nas condi¢Ges experimentais. Na
Figura 60 é mostrado o primeiro ciclo voltamétrico para cada uma das solugdes acidas

estudadas.
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Figura 60. Voltamograma ciclico das solucdes monoméricas (0,1 mol L™ em mondmero e
1 mol L™ em HNO; ) obtidas a temperatura ambiente e com taxa de varredura de 50 mV s™.

Na Figura 60, o primeiro pico de corrente que surge entre 1,0 e 1,3 Volts depois da
primeira varredura esta associado ao potencial de oxidagcdo do mondmero nas condi¢des do
experimento [144]. Comparando os potenciais associados aos picos de corrente para cada
uma das solucBes de mesmas concentracoes, verifica-se que a CgHsNHCH(CHs),, e ndo a
CeHsNH,, € a que apresenta 0 menor potencial de oxidagdo (1,07 V), devendo, portanto, ser
o0 mondmero que deveria ser mais facilmente polimerizavel. Entretanto, ndo é o que se
observa experimentalmente, e pode ser entendido levando-se em conta dois fatores que
estdo relacionados entre si; o impedimento estérico (que compromete o acoplamento
cabecga-cauda [145], necessario para que a cadeia cresga) e 0 efeito indutivo dos grupos
alquilicos diretamente ligados ao nitrogénio do grupo amino. O efeito indutivo no
nitrogénio é proporcional ao tamanho do grupo alquilico ligado a ele (Figura 61a), e afeta o
potencial de oxidacdo de maneira inversamente proporcional. Por esta razdo 0 mondmero
da CsHsNHCH(CHj3), € 0 que apresenta 0 menor potencial de oxidacdo no voltamograma
da Figura 60 (1,07 V), seguido em ordem crescente pelo monémero da CgHsNHCHj3 (1,2

V) e por ultimo pela CéHsNHz (1,3 V). Entretanto, uma vez formado o cation radical, a
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ordem de facilidade para o acoplamento cabega-cauda dos monémeros, que € necessario a
polimerizacdo, sofre uma inversdo devido ao impedimento estérico nas vizinhangas do
nitrogénio (Figura 61b). Por esta razdo o mondmero da C¢HsNH; apesar de possuir o menor
efeito indutivo e, conseqlientemente, o maior potencial de oxidacdo (1,3 V), é a que
polimeriza mais facilmente na superficie do eletrodo vitreo, seguida pela C¢HsNHCH; e
pela CsHsNHCH(CHj3), que praticamente ndo sofre polimerizacdo. O voltamograma dos

trés mondmeros apds 50 varreduras sao mostrados na Figura 62.

CH;
H H
H_.. CH NS
H. .. CH N N
\N/ \CH3 N
CsHsNHCH(CHa), (EN) > CsHsNHCH; (EN) >
CeHsNH,
(a) Efeito Indutivo
I
H o+ H
H. -+ CH Ho+ CHs Ny
CeHsNH'CH(CH3),  acoplamento < CsHsNH'CH3 acoplamento <
CeHsNH,"

(b) Acoplamento cabega-cauda
Figura 61: Representacdo esquematica: (a) Ordem decrescente de efeito indutivo dos
substituintes alquilicos sobre o nitrogénio dos mondmeros; (b) Ordem crescente de

facilidade de acoplamento cabecga-cauda dos cations radicais dos mondmeros.
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Figura 62: Voltamograma ciclico das PANI-alquiladas em solugdo de HNO; 1 mol L™:
PANI (verde), N-metil-PANI (preto) e N-isopropil-PANI (vermelho). Velocidade de
varredura 50 mV s*; eletrodo de trabalho de carbono vitreo; contra-eletrodo de Au;
eletrodo de referéncia de calomelano.

Nas Figuras 63 e 64 sdo mostrados os espectros de absor¢do das PANIs-alquiladas,
na regido do UV-visivel e do infravermelho, ap6s tratamento com solucéo 0,1 mol L™ de
NH,OH. Na Figura 63 as duas bandas de absor¢do, uma em torno de 300 nm e outra em
650 nm, que aparecem nos trés espectros, as quais sdo caracteristicas da PANI-EB, nédo
exibem alteracBes notaveis em suas absorcdes (posicdo ou intensidades relativas de
absorcdo) decorrentes dos grupos alquilicos ligados as cadeias dos polimeros. O espectro
vibracional da Figura 64, das PANI alquiladas apresentam novos modos de absorgédo
quando comparados com o da PANI ndo alquilada. Nos espectros de vibracionais da N-
isopropil-PANI [Figura 64a] e da N-metil-PANI [Figura 64b], além da presenca dos modos
em 1493 e 1569 cm™ (atribuido a deformacBes em anéis benzénicos e em anéis quindnicos,
caracteristicos da PANI [114]), surgem bandas de intensidade moderada acima de 3000 cm’

!, Onde estas bandas estdo associadas a deformaces dos grupos alquilicos diretamente
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ligados ao nitrogénio [146], e aparecem como bandas estreitas no espectro vibracional dos

mondmeros, como pode ser visto na Figura 64(a)’ para a CsHsNHCH(CHj3)s.

Absorbancia

300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 63: Espectros de absor¢do na regido do Uv-visivel para PANI (preto), N-isopropil-PANI
(azul) e N-metil-PANI (violeta).
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Figura 64: Espectros na regido do infravermelho para: (a) N-isopropil-PANI; (a)’ N-isopropil-
anilina; (b) N-metil-PANI;(c) PANI.
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Os espectros de RMN *H da N-isopropil-PANI e da PANI em DMSO (deuterado)
sdo mostrados na Figura 65. O sinal em campo baixo que aparece em torno de 6 = 7,0 ppm
nos dois espectros € devido aos hidrogénios aromaticos presentes nos anéis benzendides e
quinoides dos polimeros. O sinal em torno de & = 2,5 ppm que aparece nos espectro da
PANI e da N-isopropil- PANI ¢ atribuido ao hidrogénio residual do DMSO [(CH3),SO],
enquanto que o sinal em torno de 6 = 3,3 ppm é devido aos hidrogénios da agua. Este
altimo sinal, no espectro da N-isopropil-PANI, é bastante intenso e alargado em razao da
grande quantidade de H,O no meio. Os sinais pouco pronunciados que aparecem em o =
12 e 6 = 1,8 ppm no espectro da PANI, se devem, respectivamente, a hidrogénios
provenientes de impurezas e de acetonitrila (CH3CN) usada na etapa de lavagem para
remocao de oligdmeros. Por fim, o sinal largo e de intensidade moderada que aparece em
campo alto em torno de 6 = 1,20 ppm no espectro da N-isopropil-PANI é atribuido aos
hidrogénios alquilicos do grupo [(CH3).C-] diretamente ligados a cadeia polimérica.
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Figura 65: RMN *H da PANI (abaixo) e da N-isopropil-PANI (acima) em DMSO-ds

*Impurezas.
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A Tabela 11 apresenta os resultados de solubilidade das alquil-PANIs sintetizadas,
com ultrassom em presenga de NaCl, para diferentes solventes organicos. Analisando 0s
resultados, verifica-se que as PANIs sintetizadas a partir dos CgHsNHCH; e
CeHsNHCH(CHg), sdo mais sollveis na maioria dos solventes testados do que a PANI
obtida a partir da C¢HsNH,. Tal comportamento estd associado a presenca dos grupos
alquilicos que foram ancorados as cadeias dos polimeros e que Ihes conferem uma maior
solubilidade em solventes organicos. Além disso, a solubilidade das PANIs-alquiladas em
solventes organicos tende a melhorar a medida que o grupo alifatico vai se tornando maior

como a exemplo da N-isopropil-PANI.

Tabela 11. Solubilidade das PANIs-alquiladas em varios solventes.

substituintes THF CHCl; CH,Cl, NMP DMSO MeOH EtOH (CHz3).CO

H + - + ++ ++ - - -
CHs; + - + ++ ++ - + +
CH(CHy), ++ ++ ++ ++ ++ + + +

a: + + excelente; + bom; - ruim

O mecanismo reacional para a sintese das PANIs-alquiladas em presen¢a de NaCl
ainda permanece sem elucidagdo com suporte experimental. Entretanto, trabalhos recentes
encontrados na literatura tém indicado duas interpretacdes diferentes para 0 aumento do
poder oxidativo do meio ultra sbnico como conseqiiéncia da adicdo de NaCl. Segundo G.
Gunduz et al [93] a adicdo de NaCl provoca uma diminuigdo na pressdo de vapor da H,0, e
um aumento na tensdo superficial e na forgca ionica da solugdo. Todos esses fatores em
conjunto serviriam para conduzir melhor as moléculas organicas do bulk da solucéo para a
interface das cavidades, e também para aumentar o colapso violento das cavidades,
tornando 0 meio mais oxidativo (esquema 4a). Outra interpretagdo considera que ion CI" no
meio ultra sbnico pode reagir com os produtos de pirdlise da H,O para formar varios
radicais e espécies inorganicas cloradas [96]. Dentre estas espécies cloradas o acido
hipocloroso (HCIO) é conhecido por reagir facilmente com a C¢HsNH, para formar PANI,

também seria formado (esquema 4b). Tendo por base as duas interpretacbes discutidas
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acima, dois possiveis mecanismos podem ser propostos para explicar a sintese das PANIs-

alquiladas:

Esguema 4a

1) M(mondmero) + oxidantes (OH, H,0,) — PANIs-alquiladas

Esquema 4b
1) H,O — ‘H + -OH (sondlise da agua)

2)-:OH + CI' — OH  + -Cl (geracéo de &tomos de cloro a partir da reacdo dos radicais

hidroxila com os ions cloretos do sal)

3)-Cl + CI' — Cl; (formacéo de precursor clorado necessario a formacdo do &cido

hipocloroso)

4) Cl; + -OH — HCIO + CI' (formagao do acido hipocloroso)

5) HCIO + M — PANIs-alquiladas (reacéo do &cido hipocloroso com 0os mondmeros para
formacéo das PANIs-alquiladas).
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CAPITULO 7- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

7.1.Conclusdes

Neste trabalho, rotas alternativas ndo convencionais para a sintese de compositos de
PANI/Ag nano estruturados foram desenvolvidas empregando fotons de alta e média
energia, e ondas ultra sbnicas. A interagdo dos fotons de alta energia, raios X e raios y, com
solugdo de CeHsNH,, ions Ag” e NO;” resulta na formagdo de um polimero com morfologia
fibrilar de didmetro médio de 90 e 60 nm, enquanto que morfologias globulares sdo
formadas com radiacdo ultravioleta. A investigacdo cuidadosa das micrografias das fibras
obtidas por microscopia eletrénica de varredura permitiu ainda constatar que mecanismos
distintos podem estar por tras de sua formagdo; uma vez que se observou que ao contrario
das fibras obtidas com raios v, as fibras obtidas com raios X parecem ser formadas da fusdo
de estruturas esféricas. Em todos os casos, o estado de oxidacdo da PANI sintetizada foi
identificado, apds caracterizacdo (por espectroscopia na regido do UV-visivel e na regido
do infravermelho, RMN *H e *C e microanélise), como sendo o estado esmeraldina,
enquanto que a estrutura cristalina da Ag foi identificada pela técnica de difracdo de raios X
como sendo cubica de face centrada (cfc). Os mecanismos de polimerizacdo propostos para
todas as rotas de sintese desse trabalho levaram em consideracdo a formacdo in situ do
radical hidroxila -OH durante os processos de radidlise, fotolise ou sondlise da H,O em
presenga dos ions NOs;. A provavel participacdo desse radical nos métodos de
polimerizacdo foi evidenciada indiretamente adicionando-se ao meio reacional agentes
quimicos (DMSO e CH3;CH(OH)CHj3) capazes de reagir com o radical -‘OH e inibir as
etapas de polimerizacéo.

Com relacdo ao rendimento, as metodologias ndo apresentaram bons resultados, se
comparados a sintese quimica convencional, ficando o valor maximo em torno de 16%.
Entretanto, apesar do baixo rendimento, elas viabilizaram a preparagdo de hibridos com
potencial aplicacdo na area de dosimetria para radiacdo ionizante, nanofios de Ag bem
como a sintese de polianilinas alquiladas a partir de monémeros com acentuado

impedimento estérico.
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Uma das vantagens da nova proposta de preparacao de hibridos (PANI/AIPP) € que
a fase organica representada pelo polimero condutor ndo precisa ser formada na mesma
etapa que a matriz inorganica (AIPP ou vidro), mas podem ser preparados em etapas
separadas. Assim, na primeira etapa do processo a matriz inorganica, previamente dopada
com CgHsNH, e fons Ag®, é primeiramente formada, enquanto que a fase organica é
formada por exposicao dessa matriz a radiacdo gama proveniente de uma fonte de ®Co.

Um método alternativo para preparacdo de nanofibras e fios de Ag também foi
desenvolvido neste trabalho, empregando-se um co-solvente na sintese de PANI/Ag por
ultrassom. Neste caso foi mostrado que o alcool isopropilico CH;CH(OH)CH3; desempenha
um papel fundamental na formacéo e crescimento dos nano fios. A facilidade, a eficiéncia e
a possibilidade de se obter como funcdo do tempo de sintese fibras com didmetros variando
de nandbmetros a micrometros sdo as principais vantagens do método desenvolvido.

Outra extensdo do método ultra sénico consistiu na preparacdo de PANIs-alquiladas
a partir das solugbes aquosas acidas dos mondmeros alquilados (N-metil-anilina e N-
isopropil anilinas), previamente saturadas com NaCl. Tendo em vista que 0 monémero N-
isopropil anilinas - de maior impedimento estérico - ndo polimeriza utilizando-se oxidantes
convencionais tal como (NH4),S,0g, a nova proposta pode vir a ser uma importante
ferramenta para a sintese de PANI-alquiladas a partir de mondmeros que apresentam um

alto impedimento estérico.
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7.2. Perspectivas

Como perspectivas para trabalhos futuros pretendem-se ainda:
1. Ampliar as metodologias de sintese ndo convencional para demais PCls.
2. Otimizar o rendimento das sinteses em todas as rotas propostas.
3. Determinar a massa molecular da PANI sintetizada por todas as rotas propostas.
4. Viabilizar um parametro fisico (p.e. propriedades éticas ou elétricas) que permita
correlacionar a quantidade de PANI formada dentro da matriz de AIPP, ou vidro, com a
dose de radiacdo y empregada.
5. Otimizar o método de preparagdo do vidro-TEOS dopado para minimizacdo da
instabilidade mecanica (trincamentos e quebra das amostras durante a etapa de secagem).
6. Empregar polimeros convencionais como matrizes em substituicdo do gel de AIPP; o
qual teria a vantagem de ser indiferente a umidade e menos quebradicos do que os vidros-
TEOS.
7. Desenvolver sensores de raios X a partir da adaptacdo e otimizacdo das matrizes
empregadas na preparacdo dos dosimetros de radiacdo gama.
8. Sintetizar PANis-alquiladas, pelo método ultra sdnico, a partir de outros monémeros que
apresentem impedimento estérico no nitrogénio.
9. Estudar a influéncia de diferentes freqliéncias e poténcias de ultrassom no rendimento, na
morfologia e demais propriedades fisicas e quimicas da PANI sintetizada.
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