Universidade Estadual Paulista — UNESP
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente

Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais — PosMat

DISSERTACAO DE MESTRADO

Desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de poli(metacrilato de metila) e

polipirrol para aplicacdo em Sensor de Gas

Vilson Silva do Nascimento

Orientador: Prof. Dr. Deuber Lincon da Silva Agostini

Presidente Prudente
2022



Vilson Silva do Nascimento

“DESENVOLVIMENTO DE NANOFIBRAS ELETROFIADAS DE
POLI(METACRILATO DE METILA) E POLIPIRROL PARA APLICACAO
EM SENSOR DE GAS”

Dissertacio de mestrado apresentada como requisito
para obtencdo do titulo de Mestre a Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Programa
de Pos-Graduacio em Ciéncia e Tecnologia de Materiais,
sob orientacao do Prof. Dr. Deuber Lincon da Silva
Agostini

Presidente Prudente
2022



Nascimento, Vilson Silva do
N244d Desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de poli(metacrilato de
metila) e polipirrol para aplicagdo em Sensor de Gas / Vilson Silva do
Nascimento. -- Presidente Prudente, 2022
66 p. : il., tabs.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente
Orientador: Deuber Lincon da Silva Agostini

1. Sensores. 2. Eletrofiagdo. 3. Polimeros. 4. PPy. 5. PMMA. 1.
Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Sy UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA —

unesp ,

Cémpus de Bauru
Faculdade de Ciéncias

\\

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE VILSON SILVA DO
NASCIMENTO, DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA
DE MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS - CAMPUS DE BAURU.

Aos 01 dias do més de setembro do ano de 2022, as 14:00 horas, por meio de Videoconferéncia,
realizou-se a defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO de VILSON SILVA DO NASCIMENTO,
intitulada Desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de poli(metacrilato de metila) e polipirrol
para aplicacdo em Sensor de Gas. A Comissdo Examinadora foi constituida pelos seguintes membros:
Prof. Dr. DEUBER LINCON DA SILVA AGOSTINI (Orientador(a) - Participacdo Virtual) do(a)
Departamento de Fisica / Faculdade de Ciencias e Tecnologia de Presidente Prudente, Prof. Dr.
AUGUSTO BATAGIN NETO (Participacéo Virtual) do(a) Coordenadoria de Curso de Engenharia de
Producdo / UNESP Céampus de Itapeva, Profa. Dra. NARA CRISTINA DE SOUZA (Participagéo
Virtual) do(a) Faculdade de Ciéncia e Tecnologia / Universidade Federal de Goias - UFG. Apos a
exposi¢ao pelo mestrando e arguicdo pelos membros da Comissdo Examinadora que participaram do
ato, de forma presencial e/ou virtual, o discente recebeu o conceito final APROVADO.

Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que apos lida e aprovada, foi assinada pelo(a)

Presidente da Comissdao Examinadora.

R LINCON DA SILVA AGOSTINI

Faculdade de Ciéncias - Campus de Bauru -
Eng. Luiz Edmundo Carrijo Coube, 14-01, 17033360, Bauru - S&o Paulo
http://www.fc.unesp.br/#!//posmatCNPJ: 48.031.918/0028-44.


http://www.fc.unesp.br/%23!/posmatCNPJ

AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha familia, minha mae Cicera, meu pai Valdir, meu irmdo Vagner
e minha irma Ligia que sempre me incentivaram a seguir com os estudos, me levando a chegar
a ser a pessoa que eu sou hoje, sem eles nada seria possivel.

A minha esposa Andressa, por ter paciéncia, companheirismo e dedicagio com
nossa familia, obrigado por estar sempre ao meu lado. Aos meus filhos, José Vitor e Miguel
que sdo a minha maior fonte de motivagao e alegria. Agradego a Deus pelas oportunidades que
me foram dadas, por me guiar nos momentos dificeis e me manter com os pés no chdo nos
momentos de entusiasmo.

Agradeco ao meu orientador e amigo Deuber, que me acolheu no laboratério
quando eu tinha pouca ou nenhuma experiéncia na area, acreditou em mim, me ensinou e
continua ensinando muito desde entdo. Sem os direcionamentos e cobrancas este trabalho com
certeza ndo seria realizado.

Aos meus amigos do laboratorio, André, Bruno, Beatriz, Pedro Leonardo, Giovana,
Vitor, Kaique e Vagner, por toda a ajuda, troca de informagdes, amizade e bons momentos.
Agradeco também aos amigos dos grupos LOFF e LaDSOr que me ajudaram nas medidas
elétricas e de gas de forma sempre muito gentil e solidéria.

Obrigado a todos os amigos e familiares, esta vitoria ¢ de todos nos.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacido de Aperfeicoamento de Pessoal

de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cédigo de Financiamento 001.



NASCIMENTO, Vilson S. Desenvolvimento de nanofibras eletrofiadas de poli(metacrilato
de metila) e polipirrol para aplicacio em Sensor de Gas. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias e

Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente,
2022.

Resumo

A amoénia (NH3) ¢ um gas classificado como altamente tdéxico, onde
regulamentagdes mais rigidas que controlam a emissao, seguranga e saude do trabalho exigem
sensores com maior estabilidade, sensibilidade e seletividade em diversos ambientes. Nos
ultimos anos materiais nano e micrométricos vem sendo amplamente estudados para aplicagao
em sensores de gases, devido a sua alta area superficial em relacdo ao seu volume. Neste
trabalho foram produzidas nanofibras de poli(metil-metacrilato) PMMA dissolvidas com
acetona, obtidas através da técnica de eletrofiacdo, onde foram realizados estudos sobre a
influéncia dos parametros de processo durante a eletrofiacdo na morfologia das fibras. Também
por esta técnica foram produzidas nanofibras condutoras de polipirrol (PPy), em matriz de
PMMA, em diferentes concentragdes, visando a aplicagao para o uso em sensores de gases com
alta sensibilidade e rapida resposta para a detec¢do do gas amonia (NH3). A morfologia das
nanofibras de PMMA foram caracterizadas através das técnicas de microscopia optica (MO), e
para as fibras de PMMA/PPy através da microscopia eletronica de varredura (MEV). Para estas
fibras condutoras, a caracterizacao estrutural foi feita através da espectroscopia de
infravermelho (FTIR). O comportamento elétrico das amostras obtidas foi estudado por meio
de medida elétrica DC. Testes de deteccdo do gas amonia (NH3) foram aplicados em
concentragdes de 0%, 1%, 2%, 4%, 8% e 16% de polipirrol (PPy) em massa em relagdo ao
PMMA, onde obteve-se resposta ao gas em diferentes proporgdes, podendo-se destacar as
amostras com 4 e 8% onde as mesmas tiveram um menor tempo de resposta a amodnia e valores

de condutividade elevados.

Palavras-chaves: Eletrofiacdo, PPy, PMMA, sensores.



Abstract

Ammonia (NH3) is a gas classified as highly toxic, where stricter regulations that
control emission, safety and health at work require sensors with greater stability, sensitivity and
selectivity in different environments. In recent years, nano and micrometric materials have been
widely studied for application in gas sensors, due to their high surface area in relation to their
volume. In this work, poly(methyl-methacrylate) PMMA nanofibers dissolved in acetone were
produced, obtained through the electrospinning technique, where studies were carried out on
the influence of process parameters during electrospinning on fiber morphology. Also by this
technique, conductive polypyrrole (PPy) nanofibers were produced in a PMMA matrix at
different concentrations, aiming at the application for use in gas sensors with high sensitivity
and fast response for the detection of ammonia gas (NH3). The morphology of the nanofibers
was characterized using optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy (SEM)
techniques. Structural characterization was performed using infrared spectroscopy (FTIR). The
electrical behavior of the obtained samples was examined using DC electrical measurement.
Ammonia (NH3) gas detection tests were applied at concentrations of 0%, 1%, 2%, 4%, 8% and
16% of polypyrrole (PPy) by mass in relation to PMMA, being able to highlight the samples

with 4 and 8%, where they had a shorter gas response time and high conductivity values.

Keywords: Electrospinning, PPy, PMMA, sensor.
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1 INTRODUCAO

A amonia (NH3) ¢ um gas comum da polui¢do atmosférica, que ¢ gerado
principalmente por combustdo industrial € metabolismo biologico [1]. Tal composto tem sido
amplamente utilizado na refrigeracdo industrial e na produgao de fertilizantes nitrogenados, [2]
contudo mesmo em concentragdes abaixo de 50 ppm, o seu contato com o ser humano pode
gerar queimaduras na mucosa da pele, olhos e 6rgdos respiratérios, podendo até destruir a
estrutura da membrana celular [3]. A exposi¢cdo a longo prazo em concentragdes maiores do
que 25 ppm podem prejudicar gravemente a saide humana podendo até mesmo levar a morte
[4]. Neste sentido, o desenvolvimento de um sensor com maior estabilidade, sensibilidade e
seletividade para a deteccao deste gas pode prevenir acidentes e até salvar vidas.

O desenvolvimento de tecnologias de processamento para a produgdo e
funcionalizacdo de nanofibras de polimeros conjugados tém sido alvo de enormes avangos na
ultima década [5], principalmente devido a sua relagdo de alta area superficial para um baixo
volume [6], caracteristica que torna esta técnica promissora para aplicagdo em sensor de gas
visto que a interagdo com o analito ocorre em sua superficie. A eletrofiacdo permite o
desenvolvimento de membranas poliméricas constituidas de nanofibras orientadas ou
aleatoriamente distribuidas, podendo ter estrutura porosa e condutividade elétrica, sendo uma
estratégia que pode ser usada para produgao de nanofibras até mesmo em grande escala [7].

E especialmente as fibras eletrofiadas de polimeros conjugados t€ém recebido
uma grande aten¢do, devido a facilidade e versatilidade desta técnica de processamento [8,9].
A alta mobilidade no transporte de carga, assim como um bom acoplamento com eletrodos e
com interfaces dielétricas sdo requisitos cruciais para a aplicagao destes polimeros condutores
como atuadores em sensores, caracteristicas estas que podem ser alcancadas através da
eletrofiacdo em matrizes isolantes [10].

Entre os polimeros condutores, o polipirrol (PPy) destaca-se como um dos mais
promissores para aplicacdo em sensores de gas, devido a suas propriedades elétricas,
estabilidade e facilidade de obten¢ao e baixo custo [11]. Apesar de ser amplamente estudado
para aplica¢do em sensores de gés, ainda ha poucos relatos com foco na capacidade de detec¢ao
de gas amoOnia em sistemas baseados em nanofibras eletrofiadas, tal estudo interessante devido
a alta condutividade deste polimero, o que pode permitir uma rapida capacidade de detec¢ao de
gases com alta sensibilidade [12].

Devido ao seu baixo peso molecular, o PPy apresenta dificuldades para a

producdo de fibras através da técnica de eletrofiacdo. Uma estratégia para contornar este



problema ¢ a utilizagdo de uma matriz polimérica no processo, que possua maior peso
molecular, possibilitando a formagao de fibras [13]. Neste contexto o poli(metil-metacrilato)
(PMMA) mostra-se um candidato apropriado, devido as suas 6timas propriedades mecanicas,
boa estabilidade ambiental, baixo custo e facil processabilidade [14].

O objetivo deste trabalho ¢ a obtencdo de nanofibras condutoras de polipirrol
(PPy), em matriz de poli(metil-metacrilato) (PMMA), em diferentes concentragdes, por meio
da técnica de eletrofiagdo, em especial busca-se avaliar os parametros envolvidos na
eletrofiacdo e caracterizagdes morfoldgicas, elétricas, estruturais e sensoriais das fibras obtidas,
visando analisar a sua possivel aplicacdo para o uso em sensores de gases com alta
sensibilidade, seletividade e rdpida resposta especialmente para a deteccdo do gds amonia

(NH3).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Eletrofiacao

A técnica de eletrofiacdo ou electrospining ¢ um processo de obtengao de fibras
continuas com didmetros que variam na faixa de 3 nm a 5 um [15]. Essas fibras apresentam
vantagens, como: alta area superficial, podendo ser obtidas numa variedade de formas e
tamanhos, com propriedades e funcionalidades moduladas a partir do controle de sua
composi¢ao [16].

A primeira patente sobre eletrofiacdo foi depositada por Formhals [17], em
1934, descrevendo seu experimento, no qual a produgdo de filamentos poliméricos ocorria a
partir do uso de uma forga eletrostatica.

Taylor [18], em 1969, contribuiu com um modelo matematico conhecido até
hoje como cone de Taylor, que estabelece as condigdes para a formagdo de um cone gerado
pela gota de fluido sob a influéncia de um campo elétrico. Devido ao campo elétrico aplicado,
a medida que a solucdo polimérica ¢ ejetada, ela ¢ carregada eletricamente e, em fungao disso,

se deforma, adquirindo uma forma conica, conforme ilustra a Figura 1.

(a) (b)

Figura 1: Ilustracdo do processo de formag¢ao do cone de Taylor [19].

Para o processo de eletrofiacdo, sdo necessarios trés componentes essenciais:
uma fonte de alta tensdo, um tubo capilar com uma agulha de pequeno didmetro e uma placa
condutora aterrada [17], contudo outros equipamentos como medidores de temperatura,

umidade e rotacdo do coletor também podem ser utilizados, conforme ilustra a Figura 2.
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Figura 2: Sistema de eletrofiacdo.

Esse processo consiste na aplicacdo de um campo elétrico entre uma solugao
polimérica e um coletor metalico. Geralmente, esse polimero (solubilizado em um solvente
apropriado, ou seja, uma solu¢ao com concentracao e viscosidade adequadas) esta presente em
um tubo capilar (uma seringa com agulha) e ¢ escoado com o auxilio de uma bomba infusora
[20], a forga eletrostatica que age no polimero € o principal fator para a formagao das fibras.

Inicialmente um eletrodo ligado a uma fonte de alta tensdo positiva ¢ conectada
a ponta da agulha que contém a solucao polimérica, que estd posicionada a uma certa distancia
de um coletor ligado a um eletrodo negativo. Conforme a solug¢do passa através do orificio da
agulha, forma-se uma gota em sua ponta. A medida que uma tensao elétrica ¢ aplicada, ocorre
a formagdo de um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor aterrado. A superficie da
gota se alonga com o aumento da tensdo elétrica formando um cone, conhecido como cone de
Taylor [21]. Quando a forga eletrostatica repulsiva supera a tensao superficial, o jato carregado
¢ ejetado pela ponta do cone de Taylor em direcdao ao coletor. Este jato sofre um processo de
instabilidade e alongamento, o que permite que se torne longo e fino, onde o solvente evapora
antes de chegar ao coletor, formando assim as fibras poliméricas. Dependendo dos parametros
utilizados durante o processo de eletrofiacdo, podem ser formadas fibras com didmetros em

escala nanométrica [22,23].



A técnica de eletrofiacdo tém sido muito estudada para a producgdo de fibras que
visam a aplicagdes em sensores, principalmente devido a a alta area de superficie dos sistemas
gerados, caracteristica relevante para adetec¢ao de analitos. Dentre os materiais que tém sido
mais utilizados para a fabricacdo de sensores de gas, os polimeros semicondutores, ou
polimeros intrinsicamente condutores (PCI) sdo os mais empregados, principalmente quando a
técnica de fabricacdo empregada é o processo de eletrofiacdo [24,25]. As escolhas dos
parametros utilizados durante o processo alteram a interacao dos materiais com os gases, 0 que
aumenta a gama de possibilidades e desperta cada vez mais o interesse em pesquisas sobre o

tema.
2.1.1 Parametros que influenciam o processo de eletrofiacio

Existem varios parametros que afetam o processo de eletrofiagdo, e estdao
diretamente relacionados a geracao de fibras continuas e livres de aglomerados, de modo que
compreender bem a influéncia desses parametros ¢ fundamental para a fabrica¢ao de nanofibras
poliméricas.

Os parametros podem ser classificados como parametros de processo,
parametros de solucdo e pardmetros ambientais. Fazem parte dos parametros de processo o
campo elétrico aplicado, a distancia entre a agulha e o coletor, a taxa de fluxo e o didmetro da
agulha. Os parametros da solugdo incluem o solvente, a concentra¢do, a viscosidade e a
condutividade da solugdo. J& os parametros ambientais dizem respeito a umidade e a

temperatura do ambiente, conforme podemos observar na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros que influenciam a eletrofiacao

Parametros de processo | Parametros ambientais | Parametros da solugao

Tensdo aplicada Umidade Solventes
Distancia entre a agulha . .
8 Temperatura Concentragdo/viscosidade
e o coletor

Taxa de fluxo e diametro

Condutividade elétrica
da agulha

Coletor

2.1.1.1 Tensao aplicada

A obtencdo das fibras por eletrofiacdo sé ¢ possivel devido a alta diferenca de

potencial aplicada, sendo assim este ¢ o principal pardmetro de preparagdo [19]. Dependendo



das propriedades da solugdo e da distancia de trabalho, os campos elétricos no processo de
eletrofiacdo ocorrem na ordem de 1-5kV/cm. Isso implica em se trabalhar com tensdes da
ordem de quilovolts, podendo variar entre 1 a 30 kV, para distancias entre 5 a 30 cm [20]. Em
geral, devido a alta intensidade da for¢a Coulombiana, o aumento da voltagem provoca um
maior estiramento da solucdo e, assim, um forte campo elétrico reduz o didmetro das fibras e
aumenta a velocidade de evaporagdo do solvente. No entanto, esse aumento da voltagem
aumenta a probabilidade de formagao de contas ou defeitos, também chamados de beads
[26,27,28]. Esse efeito pode ser explicado pelo fato de que em potenciais maiores, o jato
formado ganha energia cinética e se move aleatoriamente para as bordas da agulha. Este efeito

acarreta pequenas concentragdes de material, formando granulos [21, 13].
2.1.1.2 Distancia entre agulha e coletor

E necessaria uma distdncia minima entre a agulha e a placa coletora para haja
tempo suficiente para a evaporagdo do solvente antes do material ejetado atingir a placa coletora
[21], e um valor maximo para que o campo elétrico estabilize o cone de Taylor, e promova,
consequentemente a formagao de nanofibras [29].

Distancias muito reduzidas ou muito ampliadas, podem levar a formagao de
granulos ao invés de fibras [30]. Em distancias curtas hd tendéncia de formacdo de fibras
achatadas (fitas), no qual ocorre a coalescéncia do polimero, enquanto que, no caso de maiores

distancias, as fibras obtidas sdo mais cilindricas [26].
2.1.1.3 Taxa de fluxo e diametro da agulha

A vazdo da solu¢do determina a quantidade de solucdo disponivel para a
eletrofiagdo. Em geral, quando ocorre um aumento da taxa de fluxo, aumenta-se o didmetro das
fibras ou o tamanho das estruturas globulares formadas, j& que ha um aumento do fluxo da
solucdo que sai da ponta da agulha [31]. Menores fluxos de escoamento sdo mais
recomendados, no sentido de permitir que o solvente tenha tempo suficiente para evaporar [32].
Existe, porém, uma taxa minima de inje¢do da solucao polimérica para que ocorra a formagao
das fibras [33]. Caso o fluxo seja muito baixo, os jatos podem ser intermitentes, formando
granulos.

O fluxo estd diretamente ligado a estrutura, a uniformidade, ao didmetro ¢ a
morfologia da fibra em geral [18]. O didmetro interno da agulha tem efeito sobre o processo de

eletrofiacdo. Quando o volume da gota na ponta da agulha ¢ reduzido com a reducdo do



diametro da agulha, a tensao superficial da gota aumenta. Desta forma, para uma mesma tensao

aplicada, a forga eletrostatica deve ser maior para que o jato seja iniciado [34].
2.1.1.4 Solvente

A escolha de um solvente ideal para cada tipo de polimero ¢ importante para que
este seja totalmente solubilizado, e seja adequado para a geragdo da morfologia de interesse das
fibras [35]. Na eletrofiagdo, o solvente utilizado deve, além de dissolver o soluto, ser totalmente
evaporado até a chegada ao coletor. Neste sentido conhecer as caracteristicas basicas do
solvente, como volatilidade, ponto de ebulicao, entre outras, ¢ de grande importancia [36]. A
natureza do solvente utilizado esta relacionada a tensdo superficial da solucdo. Desta forma, de
acordo com o solvente, pode-se reduzir a tensdo superficial do sistema, permitindo a obtencao
de fibras com pequena quantidade ou auséncia de defeitos [16], ou a um aumento da tensdo
superficial o que geralmente leva a um jato instavel durante o processo de eletrofiagdao, o que
pode promover a formacdo de defeitos E goticulas ejetadas, tal como no electrospray [37].
Além disso, a diminuicdo da tensdo superficial pode fazer com que ndo seja necessario o uso
de tensoes elétricas muito altas para a obtengdo de fibras livres de contas e goticulas,

evidenciando a relevancia de uma escolha adequada de solventes [35].
2.1.1.5 Viscosidade

A viscosidade estd associada com o grau de emaranhamento das cadeias
poliméricas do polimero em solugdo. Para que ocorra a formacao de fibras uniformes e sem
contas ¢ necessario que se tenha um valor minimo de emaranhamento, o qual corresponde a um
valor de viscosidade minima, o qual esta associado ao solvente e ao polimero utilizado na
solucao [29].

A concentragdo da solucdo e o peso molecular do polimero interferem
diretamente na viscosidade, de modo que o controle apropriado destes parametros permite
ajustar esta propriedade. Geralmente, polimeros que apresentam maiores pesos moleculares
levam a solugdes poliméricas mais viscosas [16].

Um aumento na viscosidade ou concentracdo da solugdo geram fibras com
diametro maior e mais uniforme. Em especial quando a viscosidade da solu¢dao ¢ muito baixa
pode nao haver material suficiente e grau de emaranhamento adequado no jato para que uma
fibra continua se forme. Nesse caso, tem-se a formagao de micro/nano gotas (electrospraying).

Por outro lado, se a viscosidade da solugdo for muito alta, a agulha pode ficar obstruida, ou



entdo a bomba pode ndo ter poténcia suficiente para promover a ejecdo, o que inviabilizaria o

processo de eletrofiagdo [13].
2.1.1.6 Concentracao

E necessaria uma concentragio minima de polimero em solugdo para que seja
possivel a producdo de fibras através da técnica de eletrofiagdo. Fibras processadas a
concentragdes muito baixas favorecem a formagao de estruturas em forma de contas [29]. Existe
a necessidade do material utilizado na eletrofiagdo sempre estar nessa conjun¢ao polimero-
solvente pois a alta tensdo s6 conseguira formar o jato fibroso a partir de um material mais
viscoso [38,39].

Com o aumento da concentragao, as contas vao ficando alongadas até a obtencao
de fibras mais uniformes [32]. Porém, um efeito colateral do aumento de concentragao € que as
fibras resultantes ficam mais espessas, devido ao aumento de viscosidade e resisténcia [16].
Portanto, assim como outros pardmetros na eletrofiagdo, existe uma concentracdo ideal para

cada tipo de material.
2.1.1.7 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica resultante na fibra esta ligada a quantidade de carga na
solucdo. O aumento da condutividade pela adi¢do de sais nas solugdes ¢ possivel e possibilita
maior fluidez de carga e uma aceleragdo eletrostatica maior sob mesmo campo elétrico [40].
Solugdes poliméricas mais condutoras favorecem o aumento da mobilidade das cargas elétricas
presentes na solucdo, assim como também ha o aumento da instabilidade do jato fibroso,
tornando sua area de deposi¢ao maior € mais aleatdria, altas condutividades também favorecem
o decréscimo do didmetro das fibras, devido a maior trajetoria formada pela solugdo eletrofiada
por meio do estiramento do jato [41, 42].

Estudos [16] mostram que por meio de solugcdes com maiores condutividades ¢
possivel obter fibras mais finas. Em solu¢des que apresentam baixas condutividades nado ¢
possivel ter uma grande elongacao do jato pelo campo elétrico; logo, as fibras obtidas nessas
condi¢des ndo apresentam uniformidade, e sendo também observadas as presencas de contas
[16]. Solucdes que sdo extremamente condutoras apresentam instabilidade na presenca do

campo elétrico, o que resulta em uma distribuicao de diametro médio muito variavel [43].



De fato, todos esses fatores ligados a concentracdo dos polimeros na solucao, o
tipo de solvente utilizado, a condutividade e a tensdo aplicada, controlam o didmetro das fibras

[44].
2.1.1.8 Coletores

Para que o processo de eletrofiacdo ocorra ¢ necessario um local onde a solugdes
eletrofiadas possam ser depositadas, estes locais sdo chamados de coletores. Para se obter
determinada caracteristica € necessaria uma certa ordem na coleta, caso contrario as fibras
chegam ao coletor de forma desordenada.

Existem diversas maneiras de montagem para coleta das fibras, conforme ilustra
a Tabela 2, onde sdo destacandas as vantagens e desvantagens de cada um desses métodos.

Os coletores podem influenciar diretamente na morfologia das fibras
depositadas, tendo como principais caracteristicas influenciadoras seu formato, o material no
qual o coletor ¢ constituido, a maneira como o mesmo foi aterrado e seu modo de

movimentagado, sendo estatico ou nao [45].
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Tabela 2: Diferentes montagens de coletores e suas vantagens e desvantagens [46].

Tipo de Montagem Vantagens e desvantagens
Esquema A: Tambor Rotatdrio Vantagens:

- Simples montagem.
- Podem ser obtidos grandes areas de fibras
alinhadas.
Desvantagens:
- E dificil obter fibras altamente alinhadas.
nﬁx - Pode haver ruptura da fibra se a rotagao do
Pateg ] tambor for muito rapida.

— ]

Esquema B: Eletrodos Paralelos Vantagens:
T - Montagem simples.
7 - Fibras altamente alinhadas e de facil
J obtengio.
I Dlesvantagens:

- Mao é possivel obter camadas especgas de

/ g P fibras alinhadas.
il i 4 i & =
P _/._,-” - Os comprimentos das fibras alinhadas sao
£ s limitados.
A g
& &
Esquema C: Multiplas Seringas (ou fieiras) Vantagens:

- Montagem relativamente simples.

- Podem ser obtidas misturas de fibras de

i

—ET

diferentes materiais.

Desvantagens:

[

= |
—— 1

P - Interferéncia entre os jatos do electrospinning
i
-
Esguema D: Laminas alinhadas Vantagens:
- - Montagem simples.

- Os fios coletados s80 altamente alinhados.

Desvantagens:

|

- Os comprimentos das fibras sao limitados.

Um coletor metélico cilindrico em rotagdo ¢ muito utilizado para obtencdo de
nanofibras alinhadas. A tracao fornecida pela velocidade de rotagdo do cilindro ¢ o0 mecanismo

que define o alinhamento dessas fibras [44].
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2.1.1.9 Umidade e temperatura

Além dos parametros de processo e da solugdo, parametros ambientais como
umidade, temperatura e composi¢ao do ar também podem influenciar na formagao e morfologia
das nanofibras [47], desta forma ¢ necessario um controle dessas condi¢des para realizar o
processo de eletrofiagao.

Alteragdes morfoldgicas nas fibras sdo influenciadas pela umidade do ar devido
a taxa de evaporagdo do solvente, sendo esta taxa baixa para altas umidades e elevada para
menores umidades [48]. Em um ambiente rico em agua, ¢ observada a formacao de uma fina
camada com contornos bem definidos ao redor do jato eletrofiado, enquanto que em uma
situacdo oposta, uma fina estrutura permite uma evaporacao rapida do solvente [49].

A temperatura ¢ outro fator que também pode influenciar o processo de
eletrofiacao. Estudos mostram que ao se reduzir a temperatura de 30° C para 15° C pode ocorrer
uma diminui¢do dos didmetros das fibras, devido a aceleracdo da evaporacdo do solvente,

colaborando no maior estiramento do jato fibroso [50].
2.2 Polimeros

A utilizagdo dos polimeros estd presente na vida dos seres humanos desde a
antiguidade, por exemplo, o verniz extraido de uma arvore do género Rhus vernicflua,
descoberto pelos chineses 1000 anos antes de Cristo (a.C.), que foi utilizado como tinta
impermeavel na pintura de moveis até o ano de 1950, conferindo brilho e aumento da
durabilidade dos méveis [51], porém a ciéncia dos polimeros sé teve seu inicio no século XX.

Por volta de 1920, o quimico alemao Herman Staudinger observou que um grupo
especial de substancias possuiam propriedades coloidais especificas as quais estavam
relacionadas a sua massa molecular. A partir desta observacao, foi desenvolvido o conceito de
macromolécula, como principio estrutural para alguns materiais disponiveis na época, como a
borracha natural, celulose, proteinas e algumas resinas sintéticas [52].

O termo polimero, formado a partir da juncdo das palavras gregas “poli”, que
significa muitas, e “mero”, que quer dizer partes significa o agrupamento de diversas moléculas.
Os polimeros sdo sintetizados por um processo de polimerizagdo a partir das suas unidades
basicas denominadas monomeros.

Até a década de 60 acreditava-se que os polimeros eram materiais eletricamente
isolantes. A primeira proposi¢do para aumentar a sua condutividade, consistiu em incorporar

cargas (particulas metalicas ou negro de fumo) na matriz polimérica, tal incorporacao resultou
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nos chamados polimeros condutores extrinsecos (PCE), com condutividade elétrica da ordem
de 107 a 10 S/cm. [53, 54]. Porém tais materiais apos essa insercdo apresentavam perda de
propriedades mecanicas, devido a necessidade de altas concentragdes de dopantes para obter-
se elevadas condutividades, tornando-os frageis [55].

Na década de 1970, foram descobertos os polimeros condutores intrinsecos
(PCI) que ficaram conhecidos, na época, como “metais sintéticos” [55]. Estes por sua vez,
mantém a processabilidade e propriedades mecanicas de um polimero comum, aliando-as as

propriedades elétricas, até entdo observadas apenas em metais e materiais semicondutores.
2.2.1 Poli(metil metacrilato) - PMMA

O Poli (metil metacrilato) (PMMA), conhecido popularmente como acrilico, ¢
um polimero sintético opticamente transparente, de baixo custo e facil processamento. A
histéria dos mondmeros acrilicos originou-se em 1843, quando foi sintetizado o &cido acrilico.
Nos anos seguintes, em 1865 ocorreu a preparacao do etilmetacrilato, por Frankland e Duppa,
enquanto em 1877, Fittig e Paul notaram que ele possuia certa tendéncia para a polimerizagao.
Por volta de 1900 a maioria dos acrilicos mais comuns ja havia sido preparada em laboratdrio
€ a0 mesmo tempo existiam alguns trabalhos sobre a sua polimerizagao. Em 1901, o Dr. Rohn,
na Alemanha, comegou um trabalho sistematico no campo dos acrilicos e mais tarde atuou
ativamente no desenvolvimento industrial do éster acrilico no pais [56].

O PMMA foi produzido inicialmente em escala industrial por Rohn e Maas, em
1927. Foi vendido como uma solu¢do do polimero em solvente organico e foi usada
principalmente em lacas e formulacdes para revestimentos superficiais. Posteriormente,
Rowland Hill estudou o metacrilato e sua polimerizagdo, enquanto que Crawford desenvolveu
um método econdmico para a fabricagdo dos mondmeros [56].

Trata-se de um polimero de cadeia linear, com ligagao entre mondmeros através
de ligacdes covalentes entre carbonos saturados. Este polimero, conforme apresentado na

Figura 3, apresenta grupos metila e carbonila em sua estrutura [57].
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Figura 3: Representacdo de uma unidade de repeticdo (mondmero) da cadeia polimérica do PMMA
[58].

O PMMA ¢ um polimero termoplastico completamente amorfo a temperatura
ambiente. Possui alta resisténcia quimica, mecanica e excelente estabilidade dimensional,
devido as suas cadeias poliméricas rigidas, que apresentam alternadamente um grupamento
metila ligado aos 4tomos de carbono da cadeia principal. Apresenta boas propriedades dpticas
e resisténcia a intempéries, ao impacto e a varios produtos quimicos, embora seja atacado por
solventes organicos comuns [59].

O PMMA ¢ utilizado como biomaterial desde 1950, principalmente na ortopedia
(proteses Osseas), proteses dentarias, em pastilhas para ingestao por via oral e na oftalmologia
(em lentes utilizadas dentro do olho) [60,61]. Ele se mostra um polimero promissor para
aplicagdes em atuacdo Optica, pneumadtica, separagdo analitica e dispositivos condutores
[62,63]. Em especial este polimero tem sido utilizado como matriz para a fabricagao de sensores
quimicos devido a sua elevada janela de transmissao espectral, peso molecular e resisténcia

mecanica [64,65].
2.2.2 Polimeros condutores intrinsecos

A descoberta dos polimeros condutores ocorreu acidentalmente em 1976,
quando um estudante do grupo de polimeros de Hideki Shirakawa, (laboratorio do Instituto de
Tecnologia de Téquio) sintetizou o poliacetileno, adicionando uma quantidade de catalizador
1000 vezes maior do que a necessaria [66]. Em 1977, Hideki Shirakawa, trabalhando com o
quimico organico MacDiarmid e o fisico Alan Heeger na Universidade da Pensilvania, EUA,
verificaram que a dopagem de poliacetileno com iodo contribuiu para o aumento na
condutividade elétrica do material [67]. A Figura 4 mostra as fotografias dos pesquisadores
responsaveis pelo descobrimento dos polimeros condutores, da direita para a esquerda, Hideki

Shirakawa, MacDiarmid, Alan Heeger.
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Figura 4: Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger [66].

Através do processo de dopagem, verificou-se que a condutividade poderia ser
aumentada em até 10 ordens de grandeza, mediante sua oxidagdo com cloro, bromo e vapores
de iodo. A Figura 5 mostra uma comparagdo da condutividade elétrica entre os polimeros

condutores e outros materiais.
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Figura 5: Comparagéo da condutividade elétrica dos polimeros condutores com alguns materiais [55].

Eletronicamente, os polimeros condutores diferem de toda a familia de
semicondutores cristalinos inorganicos, como o silicio, em dois importantes aspectos:
polimeros sdo sélidos moleculares por natureza e nao possuem ordem de longo alcance. Suas
propriedades unicas emergem do fato de possuirem uma conjugacao m estendida ao longo de

sua estrutura, o que faz com que possuam grande interesse tecnologico e cientifico [68].
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E possivel encontrar uma grande variedade de estudos cientificos sobre
polimeros condutores. Dentro dessa classe de polimeros pertencentes aos polienos e
poliaromaticos, € possivel identificar o polipirrol (PPy), polianilina (PANI), poliacetileno (PA),
polifenol (PP), politiofeno (PT), poli (p-fenileno) (PPP), poli (p-fenileno vinileno) (PPV), entre
outros [69,70].

2.2.2.1 Polipirrol - PPy

O polipirrol (PPy) ¢ um dos polimeros condutores de maior interesse na
literatura dadas as suas aplicagdes, as quais devem-se 4s suas caracteristicas superiores como:
alta condutividade elétrica, excelente estabilidade ambiental e facil polimerizagao [71,72].

Este polimero foi obtido pela primeira vez em 1915 por Angelo Angeli, através
da oxidacao do pirrol pela agua oxigenada, com a formagao de um po preto e amorfo chamado
de “pyrrole black” [73]. Posteriormente, em 1968, foi sintetizado eletroquimicamente pelo
fisico francés Dall’olio numa solugdo de acido sulfurico [73].

O PPy passou a ganhar espaco na literatura a partir 1979, quando A.F. Diaz,
relatou a sua eletropolimerizagdo sobre um substrato de Pt em meio nao aquoso, com melhores
valores de condutividade, aderéncia ao substrato ¢ estabilidade [74].

A sintese pode ocorrer principalmente de duas maneiras: polimerizacdo via
quimica ou eletroquimica. Por meio da polimerizagdo por rota quimica ¢ possivel obter grandes
quantidades de material, com melhor processabilidade, baixo custo, e maior facilidade na
preparagao de blendas [75]. Ja a sintese feita por meio do processo eletroquimico gera um
aumento na condutividade elétrica e permite a polimerizacao in situ, porém sua produgdo ¢
limitada pela area do eletrodo [76].

Uma das dificuldades em se trabalhar com o polipirrol ¢ processa-lo em filmes
ultrafinos devido a sua insolubilidade e infusibilidade em solventes organicos comuns [77,78].
Isto ocorre devido ao PPy apresentar forte ligacao intramolecular entre os grupos de seus anéis

aromaticos [79,80]. A Figura 6 ilustra a estrutura do mondémero do polipirrol.
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Figura 6: Estrutura do polipirrol [81].

Os polimeros condutores, em geral, apresentam ligagdes duplas e simples
alternadas ao longo de sua cadeia principal, a presencga de elétrons m permite o transporte de
carga ao longo do polimero. Estes elétrons podem ser adicionados ou removidos, sem haver a
destruicao das ligagdes necessarias entre as moléculas [82].

O processo de oxidacdo da cadeira polimérica leva a formagdo de cargas
positivas e distor¢des estruturais locais, onde este cation formado com um spin +1/2 ¢ chamado
de polaron. Processos consecutivos de oxidagdo, levam a formacao de bipolaron. Os pdlarons
sdo facilmente ionizaveis, logo, para um alto grau de dopagem, ha uma formacao preferencial
dos bipdlarons, e para baixos graus de dopagem dos poélarons [83, 84]. A Figura 7 apresenta a
estrutura geral para o polipirrol; (a) estado neutro, (b) formacdo polaron e (c¢) formacao de

bipdlaron.
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Figura 7: Representagdo do segmento estrutural do polipirrol; (a) neutro; (b) formacao do polaron e

(c) formagéo do bipolaron [85].

O band gap do polipirrol no seu estado neutro ¢ de 3,2 eV [86]. Com o aumento
no grau de dopagem aumenta-se a tendéncia de formagdao de podlarons, o que ocasiona a
sobreposi¢do dos niveis bipolardnicos com bandas estreitas dentro do gap. A Figura 8 apresenta

uma representacao da evolucdo das bandas de energia com variagdo dos niveis de dopagem.
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Figura 8: Esquema da evolugdo da estrutura de bandas (a) neutro; (b) formagdo do pdlaron e (c)
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O polipirrol apresenta alto potencial tecnologico para aplicagdes em dispositivos
eletronicos, eletrodos de baterias recarregaveis, eletrolitos solidos para capacitores, blindagem

eletromagnética, sensores, dispositivos eletrocromicos, membranas, etc. [88].
2.3 Sensores

Sensores sao componentes importantes em sistemas de medi¢ao e controle, tanto
em areas de informatica, como na medicina, industria ¢ no monitoramento ambiental [89]. Em
especial, na area ambiental, com a grande emissao de gases poluentes na atmosfera, € o impacto
direto desses gases no ambiente, sensores para deteccao gasosa sdo cada vez mais requisitados
[63].

Instituigdes governamentais, responsaveis pela regulamentacao das condigdes
ambientais normatizam a necessidade do monitoramento da atmosfera em situagdes de trabalho
e ambientes publicos. O “programa de prevencdo de riscos ambientais (NR 9)” [90] — norma
regulatoria do Ministério do Trabalho — ¢ um exemplo de um conjunto de normas brasileiras
que visam o monitoramento da qualidade dos ambientes onde ocorrem atividades laborais. A
regulamentagdo da concentragdo dos gases no ambiente de trabalho ¢ normatizada de forma
mais especifica no documento “agentes quimicos cuja insalubridade ¢ caracterizada por limite
de tolerancia e inspe¢do no local de trabalho (NR 15)” [91]. Desta forma, o estudo de
tecnologias que permitam a detec¢do rapida e precisa desses gases ganhou muita importancia,
de modo a garantir a seguranga e prevenir acidentes em locais de trabalho.

Basicamente, um sensor de gas ¢ um dispositivo capaz de emitir um sinal elétrico
quando exposto a um determinado géas. Esses dispositivos tém a sua eficacia e a sua
sensibilidade ligada a reagdes quimicas que ocorrem em sua superficie [92], tendo entdo, como
pré-requisito desejavel uma grande area superficial [93].

No caso especifico de sensores quimicos de gases, tema de interesse deste
trabalho, a interacdo entre alguma espécie quimica e o sensor gera uma resposta (sinal elétrico
amplificado) em tempo real. Essas interacdes podem ser de superficie ou de volume,
dependendo darelacao de tamanho entre a espécie quimica e o material do sensor. Outro quesito
importante para o sensor ¢ sua capacidade de reversibilidade, podendo ou nao voltar a sua
condicdo inicial depois de cessada a interagdo com a espécie quimica desejada [94].

Semicondutores de 6xido metdlico vém sendo amplamente utilizados como

materiais ativos para constru¢ao de sensores quimicos de gases [95]. No entanto, a baixa
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seletividade e alta temperatura de operagdo sdo desvantagens significativas destes materiais.
Para melhorar o desempenho, os pesquisadores buscam o desenvolvimento de sensores
baseados em outros materiais, como estruturas metal-organicas, compostos baseados em
carbono, compostos poliméricos, zedlitos, liquidos 10nicos, e outros sistemas [96].

Os polimeros semicondutores tém sido cada vez mais estudados para o
desenvolvimento de sensores, principalmente devido ao seu baixo custo, relativa facil
preparagao, modulacdo de sensoriamento rapida, possibilidade de obtencdo de estruturas e
derivados com propriedades quimicas variadas, sendo capaz de operar em baixas temperaturas
[97]. Podendo ser aplicaveis em sensores de gases, sensores de pH, umidade, biossensores,
sensores de corrente elétrica, sensores de compressao, entre outros [98].

Neste contexto, a eletrofiacao € uma técnica eficiente e versatil para a fabricacao
de fibras com escalas nanométricas visando a aplicagdo em sensores de gases baseados em
polimeros semicondutores. A produgdo de fibras com morfologia de superficie porosa permite
maior adsor¢do de moléculas de gas, levando a interessantes candidatos para aplicacdo em
sensores com alta sensibilidade e menor tempo de resposta a temperatura ambiente [14].

Dentre os polimeros semicondutores, o polipirrol (PPy) define-se como um
candidato de potencial interesse desenvolvimento de sensor de gés, principalmente devido a sua
alta condutividade e estabilidade ambiental [99]. Porém, devido ao seu baixo peso molecular ¢
necessaria a utilizagdo de um polimero como matriz para viabilizar a formagao de fibras através
da técnica de eletrofiagao.

Dentre os polimeros que podem ser utilizados como matriz isolante, 0 PMMA
destaca-se, devido as suas caracteristicas de facil processamento, baixo custo, boa resisténcia
mecanica e biocompatibilidade. Diversos estudos na literatura ja utilizam o PMMA como
polimero matriz, por exemplo, Ji at el. [100],produziram nanofibras de PMMA através da
técnica de eletrofiacdo e posteriormente polianilina cultivadas por polimerizacao in situ para

obter um composto de nanofibras coaxiais de PANI/ PMMA para aplica¢do em sensor de gas

[101].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais: poli (metil metacrilato)
(PMMA), marca ARKEMA, peso molecular 600 000 g/mol, acetona P.A, marca CINETICA,
densidade 0,79 g/mL a 25°C, o polipirrol utilizado foi sintetizado por Gois [102] utilizando o
mondmero pirrol (Py) (Sigma - Aldrich 98%) com massa molar de 67,09 g.mol . O cloreto
férrico hexahidratado (FeCls.6H20), Synth, com massa molar de 270,30 g.mol! e o 4cido
dodecil benzeno sulfénico (DBSA), Sigma — Aldrich, com massa molar de 326,49 g.mol,

foram utilizados como fornecidos.
3.1.2 Producio das nanofibras de PMMA e PMMA/PPy

Para a produgao das nanofibras, o PMMA foi dissolvido em acetona sob agitacao
de 4 horas para homogeneizagao total a temperatura ambiente de cerca de 25° C, resultando em
uma solugdo de 15 % (m/m). O PPy entdo foi disperso na solugdo de PMMA nas concentragdes
de 0%, 1%, 2% e 4%, 8% e 16% em relagdo a massa do PMMA, sob agitacdo de 24 horas para
homogeneizagao parcial (devido a caracteristica insolivel do PPy) a temperatura ambiente de
cerca de 25° C.

As solugdes poliméricas de PMMA e PMMA/PPy foram eletrofiadas a temperatura
ambiente com a umidade relativa do ar em 65 % para a producdo de nanofibras. A solugdo
polimérica foi eletrofiada utilizando-se uma seringa de 5 mL acoplada a uma agulha de 1,0 mm
de diametro.

Esta agulha metélica foi colocada em uma bomba de infusdo de seringas para
assegurar a alimentagdo constante utilizando uma vazao de 1,0 mL/h, a ponta da agulha foi
ligada a uma fonte de alimentagdo de alta tensdo, com 15 kV aplicados diretamente na saida
positiva e com um coletor rotativo metalico sendo aterrado na saida negativa, gerando assim
um campo elétrico necessario entre este e a ponta da agulha.

As solucdes de PMMA e PMMA/PPy em diferentes concentragdes ( 0%, 1%, 2% e
4%, 8% e 16%) em relacdo a massa do PMMA foram aceleradas pela diferenga de potencial
elétrico em dire¢ao ao coletor rotativo situado a uma distancia de 15,0 cm a partir da agulha

(distancia de trabalho). O coletor foi mantido a uma rotagcdo constante de 300 rpm.
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A Figura 9 mostra o sistema de eletrofiagdo utilizado durante a produg¢ao das fibras,
o qual consiste em: (a) fonte de alta tensdo, (b) bomba de infusao, (c) coletor rotativo, (d) sensor
para medi¢ao da rotacao do coletor, (¢) sensor de temperatura ¢ umidade e (f) solucao

polimérica.

Figura 9: Equipamentos utilizados durante o processo de eletrofiagdo (a) fonte de alta tensao; (b) bomba
infusora, (c) coletor rotativo aterrado, (d) sensor para medi¢ao do coletor rotativo (e) sensor

de temperatura e umidade (f) solugdo polimérica em seringa de SmL.

3.1.3 Substrato

Para realizar as medidas elétricas AC, foram utilizados eletrodos interdigitados
(IDE) de ouro, conforme ilustra a Figura 10. A utilizacdo do IDE ¢ importante, pois em cada
par de digitos do eletrodo a corrente total ¢ amplificada, o que torna mais fécil a caracterizacao

em materiais com baixa condutividade.
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Figura 10: Representagdo do IDE com N = 50 digitos, h altura, L. comprimento e w largura dos digitos,
no presente trabalho com dimensodes de 110nm de altura (h), 8mm de comprimento (L) e 100um de

largura (w).

Estes substratos foram produzidos no Laboratdrio de Microfabricagao e filmes finos
(LMF) do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no centro Nacional de Pesquisa
em energia ¢ Materiais (CNPEM), antes de serem utilizados passaram por um processo de
limpeza, baseado na imersdao em alcool isopropilico e em acetona a uma temperatura proxima
de 50°C. Logo apds a limpeza, o vidro suporte recebe um tratamento adcional tornando-o
hidrofébico. Esse tratamento consiste na exposicdo das laminas de vidro ao vapor do

hexametildisilazano (HMDS) por 48 horas.
3.2 METODOS
3.2.1 Microscopia Optica (MO)

O microscopio optico foi utilizado para o estudo morfologia das fibras das amostras
eletrofiadas. Esta andlise prévia auxiliou na obtencao dos parametros iniciais de eletrofiacdo do
PMMA. A MO foi utilizada inicialmente como estratégia para contornar o problema de acesso
a microscopia eletronica de varredura (MEV), uma vez que este equipamento estava inoperante
em nossa unidade e em diversos centros de pesquisa que entramos em contato no periodo.

As imagens foram obtidas através do Microscopio optico (MO) OPTON, modelo
TNB-01 T com lente de aumento de 100x.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura foi utilizado para o estudo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais das amostras eletrofiadas, tal técnica permite alta profundidade
de foco, podendo obter diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco,

produzindo imagens de alta resolucao, com ampliagao de detalhes sem perda de nitidez.
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As imagens das amostras eletrofiadas foram obtidas através de Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) HITACHI modelo FlexSEM 1000 II equipado com detector de

elétrons secundarios (SE) em alto vacuo a tensdo de 20 kV e temperatura constante.
3.2.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de FTIR ¢ uma das técnicas mais utilizadas no estudo da
estrutura quimica e da variagdo da estrutura em materiais organicos e poliméricos. A radiagdo
infravermelha (IR) causa um movimento translacional e vibracional nas ligagdes quimicas
permitindo a absor¢ao da radiacdo IR pela estrutura quimica especifica.

Para a caracterizacdo das amostras foi utilizado o espectrofotometro da marca
Perkin Elmer modelo Frontier, equipado com médulo ATR de diamante. As medidas foram
feitas no intervalo de 400 a 4000 cm™' com resolucdo de + 2 cm™ e 240 varreduras. Este
equipamento pertence ao Laboratério de Catélise Organometélica e Materiais (LaCOM) da

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP.
3.2.4 Analise elétrica

Na analise elétrica, foi empregada a técnica DC para medir a resistividade e a
condutividade das nanofibras eletrofiadas. Para analisar a atuacao das nanofibras de PMMA e
PMMA/PPy como sensor de gas também foram realizadas medidas de corrente continua em
funcdo do tempo (I vs t) na presenca do gas amodnia, com o intuito de aferir a sensibilidade das

nanofibras.
3.2.5 Medidas elétricas DC

As caracteristicas elétricas dos dispositivos foram estudadas através de medidas de
[vs Velvst O equipamento utilizado para as medidas foi uma fonte Keithley 238 (High
Voltage Source Measure Unit). As medidas I vs. V dos dispositivos foram realizadas para
averiguar a qualidade dos dispositivos fabricados, e realizar estudos complementares de analise
dos materiais poliméricos eletrofiados.

De forma geral, os dispositivos IDEs com as nanofibras foram submetidos a tensdes
que variavam de -10 a 10 V em passos de 1V em um intervalo de tempo de 100 ms. A
condutividade foi estimada com base na 1? lei de Ohm por meio do ajuste dos graficos com uma

equagao de primeiro grau do tipo (y = ax + b), onde b = 0.



24

Através da primeira lei de Ohm utilizando a equacdo (1) foi determinado qual a
resisténcia elétrica de cada concentragdo eletrofiada e com a equagdo (2), conseguimos
encontrar o valor da condutividade (o) das nanofibras, no qual R ¢ a resisténcia e kcel ¢ a

constante de cela do IDE que ¢ igual a 5,1m™.

V=R.i (1)
o= 1/R . kcel )

3.2.6 Caracterizacao do sensor de gas

As nanofibras eletrofiadas depositadas nos IDE’s, foram inseridas no porta amostra,
em seguida foi aplicado um fluxo de nitrogénio, que serviu como uma linha de base (baseline)
e também como uma forma de retirar possiveis analitos do IDE, na presen¢a de N> qual o sensor
nao deve apresentar qualquer resposta, mantendo suas propriedades relativamente constantes,
foi empregado um fluxo de 60 NL/h (normal litro por hora), durante um tempo de 2 minutos.

Apoés esse tempo, liberou-se o gas amodnia, o qual ¢ carregado pelo fluxo de
nitrogénio até o porta amostra, onde se encontra o IDE com as nanofibras depositadas, apos um
intervalo de tempo de 1 min, finalizando este intervalo de 1 min, fechou-se a valvula de vapor
do hidroxido de amdnio, de modo a investigar uma possivel reversibilidade do processo. Esse
procedimento foi repetido cinco vezes, com uma tensao continua de 2 V aplicada a amostra. A

Figura 11 ilustra o arranjo experimental utilizado para os testes de deteccdo do gas.
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—
- "
I NH,
i la .. 3
Nz ol -.. o o -c-] . ;
+ |NH;
< |NH,0H
A 4 -
N, - d) +

Figura 11: Arranjo utilizado na deteccdo do gas aménia: (a), (b) e (c) sdo valvulas de controle; (d)

representa porta amostras para as medidas de caracterizagdo elétrica.
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Tal método de deteccao foi empregado obedecendo uma sequéncia padronizada
envolvendo a abertura e fechamento das valvulas (a), (b) e (c) em ciclos. Inicialmente as
valvulas (b) e (c¢) ficaram fechadas e apenas a valvula (a) se manteve aberta, por 2 minutos,
permitindo assim somente a passagem do nitrogénio. Posteriormente, as valvulas (b) e (¢) foram

abertas e a valvula (a) foi fechada, para passagem e libera¢do do gas amonia.



26

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados de caracterizagdo morfologica e elétrica
das nanofibras de PMMA e PMMA/PPy eletrofiadas. As técnicas utilizadas foram de
microscopia optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), anélise estrutural por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) e medidas elétricas de corrente continua (DC). Por fim

sdo apresentados os resultados da caracterizagdo elétrica do sensor de gas.
4.1 Microscopia éptica (MO)

A microscopia optica foi utilizada com o intuito de analisar como os parametros de
processo e ambientais afetam a morfologia das fibras. Foi utilizada a solu¢do de PMMA
dissolvido com acetona afim de obter os parametros “ideais” para a producdo das fibras de
PMMA e posteriormente das fibras de PMMA/PPy. O primeiro parametro estudado foi a
distancia da agulha ao coletor. Foram analisadas as distancias de 10, 15 e 20 cm e mantendo-se
fixos os parametros de rotacdo do coletor (300 rpm), diferenga de potencial aplicada (15 kV),

umidade relativa do ar (45%) e fluxo (1.0 mL/h). A Figura 12 mostra as imagens de MO

obtidas das fibras de PMMA com a variacao das distancias da agulha ao coletor.

Figura 12: Imagens do MO das fibras de PMMA variando a distancia agulha-coletor em a) 10 cm; b)
15 cm; ¢) 20 cm.

Na Figura 12 (a) a distancia da agulha ao coletor foi de 10 cm, onde podemos
observar que houve uma grande formacdo de beads (ou defeitos). A formagdo de beads ¢
caracterizada pelo aparecimento de deformacdes do didmetro ao longo da fibra, como indicado
na Figura 12 (c). Isto pode ser explicado pelo fato da distidncia de trabalho ndo ser longa o
suficiente para permitir a evaporagdo completa do solvente antes da chegada ao coletor,
aumentando a formacao desses defeitos. Ja na Figura 12 (b), com a distancia de 15 cm, houve
uma maior producado de fibras, com didmetros relativamente préximos, continuas, dispostas de

forma aleatoria e com pouca formagao de beads. Na Figura 12 (¢), onde a distancia da agulha
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ao coletor de 20 cm, foi possivel visualizar a baixa formac¢do de fibras e com a presenca de
beads. Isto pode ser explicado pelo fato do potencial elétrico aplicado de 15 kV ndo gerar um
campo elétrico suficiente para esta distancia de trabalho dificultando que as fibras cheguem ao
coletor em boa quantidade. Desta forma, dada a morfologia otimizada das fibras obtidas na
distancia de 15 cm tal parametro foi adotado para a continuidade do trabalho.

O segundo parametro analisado foi a rotacdo do coletor. A Figura 13 mostra as
fibras de PMMA produzidas com o parametro de rotagcdo do coletor em 300, 400 e 500 rpm.
De acordo com Putti [103], era esperado que o aumento da rotagdo permitisse melhorar a
disposi¢do das fibras, tornando as mais paralelas ou alinhadas, porém tal efeito nao foi
observado no presente estudo, uma vez que as fibras se mantiveram distribuidas de forma
aleatéria em todas as rotagdes. Desta forma, este aumento na rotacao nao se mostrou necessario

sendo adotado o valor de 300 rpm para continuidade dos estudos.

Figura 13: Imagens do MO das fibras de PMMA com variagdo nos pardmetros: a) rotacdo de 300
rpm; b) rotagdo de 400 rpm; c¢) rotagdo de 500 rpm.

Na Figura 14 o parametro alterado foi a diferenga de potencial aplicado (d.d.p), com
12, 15 e 18 kV. Percebe-se que para a d.d.p de 12 kV houve baixa formagao de fibras e aumento
da formacgao de beads em relagdo a tensao de 15 kV. O mesmo efeito ocorre com o aumento
para 18 kV onde fica nitido o aumento na formacao de beads. Desta forma, o parametro adotado

para a diferenca de potencial foi de 15 kV.

Figura 14: Imagens do MO das fibras de PMMA com variagdo na tensdo em: a) 12 kV; b) 15kV e ¢)
18 kV.
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Na Figura 15 o parametro estudado foi o de fluxo, sendo empregadas as taxas de
0.5, 1.0 e 1.5 mL/h. E possivel notar que para o fluxo de 0.5 mL/h houve menor formagio de
fibras e aumento da formacao de beads em relacao a taxa de 1.0 mL/h. Para o fluxo de 1.5 mL/h
também foi observado o aumento da formagao de beads. Logo, o fluxo adotado como parametro

para a continuagdo do trabalho foi de 1.0 mL/h.

Figura 15: Imagens do MO das fibras de PMMA com varia¢ao no fluxo: a) 0.5 mL/h; b) 1.0 mL/h; ¢)
1.5 mL/h.

A Figura 16 mostra a mudanca na umidade do ar em 45, 55 e 65%, onde foi possivel
observar uma reducdo na quantidade de beads, e maior facilidade na formagao de fibras com o
aumento na umidade, necessitando assim, de um periodo inferior de tempo para a produ¢ao da
mesma quantidade de fibras. Desta forma, optou-se por utilizar como parametro a umidade de

65%.

Figura 16: Imagens do MO das fibras de PMMA com variac¢éo na umidade do ar em: a) 45%; b) 55%;
¢) 65%.

Estas andlises mostraram-se bastante relevante para a defini¢do dos parametros a
serem adotados na produg¢do das fibras. Dessa forma foram definidos os parametros tomados
como ideais para a eletrofiacdo da matrizde PMMA. Neste sentido, os parametros considerados
para a producao das fibras de PMMA/PPy em diferentes concentragdes apds as analises foram:
distancia agulha-coletor de 15 cm, diferenca de potencial aplicada de 15 kV, rotag¢do do coletor

de 300 rpm, umidade de 65%, fluxo de 1.0 mL/h.
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4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Essa técnica foi utilizada para a analise da morfologia das fibras eletrofiadas de
PMMA e PMMA/PPy e também verificagdo dos didmetros médios e sua distribuicdo
percentual. A imagens de MEV das fibras produzidas de PMMA e PMMA/PPy sao
apresentadas na Figura 17 para as amostras obtidas nas nas proporgdes de 0, 1, 2, 4, 8 ¢ 16%
em massa de PPy, respectivamente, sdo também apresentados os graficos da distribui¢ao da
frequéncia dos diametros das fibras apresentadas para cada concentragdao de PPy, com o intuito
de verificar a sua qualidade em relacao a homogeneidade, linearidade e os respectivos didmetros

médios de cada concentragao.
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Na Figura 17 (a) € possivel observar a produgdo de fibras com didmetros variados.
Em geral as fibras sdo continuas, com formag¢ao de beads em pequenos pontos, apresentando
diametros médios em maior propor¢ao entre 800 ¢ 1200 nm, com diametro médio de 1130 nm
(obtidos a partir da curva gaussiana). Na Figura 17 (b) as fibras se apresentam continuas, porém
com menor formagdo de beads e diametros mais uniformes. O didmetro médio das fibras
também ocorre em maior proporcao entre 800 e 1200 nm com o valor do didmetro médio tendo
uma pequena reducao em relagao a amostra com 0% m/m de PPy com valor médio de 1035 nm.

Na Figura 17 (c¢) os diametros foram variados, com discreta formagao de beads.
Observa-se alguns pontos descontinuos das fibras e diametros distribuidos em maior propor¢ao
entre 400 e 800 nm com uma reducdo no diametro médio para 792 nm, em relacdo as amostras
com menor concentracao de PPy. Na Figura 17 (d) os didmetros se mostraram mais uniformes,
com fibras continuas. Novamente nota-se diametros distribuidos majoritariamente entre 400 e
800 nm, com uma leve reducio do didmetro médio em relagio a amostra com 2% de PPy. E
possivel observar uma pequena formagao de clusters de PPy em alguns pontos ao longo das
fibras. A formacao destes clusters torna-se mais evidente nas Figura 17 (e) e (f) devido ao
aumento na concentracdo em massa do PPy. De modo geral € possivel observar que, devido a
presenca em maior quantidade do polipirrol em relagdo as amostras anteriores ocorre uma
dificuldade de solubilizag¢do do polimero, em especial a formagdo desses clusters ¢ uma forma
de confirmar a presenca do PPy nas fibras apos a eletrofiagao [98].

Além do aumento da formagdo desses clusters, na Figura 17 (e) ¢ possivel notar a
formacao de fibras relativamente uniformes, continuas e com diametros distribuidos entre 400
e 800 nm. Também ¢ possivel observar uma pequena reducdo no didmetro médio (770 nm) em
relacdo a amostra apresentada na figura (d) (4% PPy). Finalmente na Figura 17 (f) ¢ possivel
observar que as fibras se mantiveram continuas e uniformes, com diametros distribuidos entre
400 e 800 nm novamente com uma redugcdo do diametro médio (730 nm), em relagdo as
amostras menos concentradas. Também pode-se observar uma menor formacao de fibras para
esta concentragdo, o que pode ser atribuido ao aumento na concentragdo do polimero condutor
segundo Nitanan et. Al [104], este aumento na concentragao do polimero condutor, pois este
aumento pode gerar um entupimento na agulha, podendo dificultar a formagdo de fibras e a
evaporagao do solvente.

Fica nitida a diminui¢do do didmetro médio das fibras obtidas com o aumento na
concentracdo de PPy na matriz polimérica, tal fato estd associado a caracteristica condutora do

polimero condutor disperso em PMMA, no entanto a dificuldade de solubilizacdo do PPy na
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matriz dificulta a formagdo de uma alta densidade superficial de fibras para concentragdes
maiores.

De fato, € possivel notar que com o aumento na concentracao de PPy em relagao ao
PMMA houve uma redugdo no diametro médio das amostras, o que estd de acordo com a
literatura, que prevé que solugdes com materiais mais condutores, no caso o polipirrol tende a
formar fibras com diametros menores. A Tabela 3 apresenta um resumo dos diametros médios

em relacdo as amostras com diferentes concentragdes de PPy em relagdo ao PMMA.

Tabela 3: Diametros médios das diferentes concentragdes de PMMA/PPy

Concentracdo de PPY em Diametro médio

Amostra relagio ao PMMA (m/m) (nm)
1 0% 1130
2 1% 1035
3 2% 792
4 4% 781
5 8% 770
6 16% 730

4.3 Caracterizacao Elétrica em Corrente Continua (DC)

As fibras produzidas de PMMA e PMMA/PPy foram depositadas sobre os circuitos
interdigitados de ouro (IDE-Au), durante o processo de eletrofiacao. Para realizar essa coleta
os interdigitados foram fixados sobre o coletor rotativo e posteriormente retirados para a
realizacdo das medidas elétricas e medidas de gases, conforme mostra a Figura 18. Antes da
realizagdo da eletrofiacdo os interdigitados foram limpos e testados, a fim de garantir que os
mesmos estavam em perfeito funcionamento sem qualquer contaminante ou dano que pudesse

prejudicar as medidas.
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Figura 18: a) interdigitado no coletor rotativo; b) detalhe fibras sobre interdigitado no coletor rotativo;
¢) amostras separadas para caracterizagdes elétricas; d) interdigitado no porta amostras para medidas de
caracterizacgoes elétricas

Para a realizacdo das medidas elétricas DC, a tensdo aplicada nos eletrodos dos
interdigitados de ouro (IDE-Au) recobertos com as fibras de PMMA e PMMA/PPy em
diferentes concentragdes, variou de - 10 a 10 V. A Figura 19 apresenta o grafico de tensao (V)

por corrente (A) obtida das nanofibras eletrofiadas.
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Figura 19: Medida elétrica I versus V em regime DC, das amostras contendo diferentes propor¢des de
PMMA/PPy, depositadas em IDEs.
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Figura 20: Intervalo de -2 a 2V de tensdo na medida elétrica I versus V em regimes DC,
das amostras contendo diferentes propor¢des de PMMA/PPy, depositadas em IDEs.
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E possivel observar a linearidade das curvas na Figura 20 que evidencia o
comportamento 6hmico devido ao contato da interface de ouro com as fibras eletrofiadas. Fica
visivel a grande diferenca de grandezas entre as amostras € as suas respectivas propor¢des, em
especial fica claro que a amostra com com 8% de PMMA/PPy, apresentam maior condutividade

que as demais amostras, sendo este fator destacado na Figura 21.

8.0x10°

7.0x10”

4.0x10"

2.0x10°

Condutividade (S.m-1)

0.0

0% 1% 2% 4% 8% 16%
PMMA/PPy concentracao (m%)

Figura 21: Condutividade elétrica das amostras de PMMA/PPy em diferentes concentragoes.

E possivel observar que a condutividade aumenta consideravelmente com o
acréscimo da concentracdo de PPy em relacdo ao PMMA até a concentracao de 8% em relagao
ao PMMA (m/m) chegando a 5 ordens de grandeza de diferenga em relacdo a amostra com 0%
de PPy como ¢ visto na Figura 21. Porém para a amostra com 16% de PPy houve uma
diminui¢ao da condutividade em relagdo a amostra com 8%, devido a elevada formagao de
clusters e menor formagdo de fibras, conforme observado por MEV, mas ainda assim com
elevagdo de 5 ordens de grandeza em relag@o as amostras entre 0 e 4% de PPy. Isto demonstra
um limite de concentragao para a producao das fibras de PMMA/PPy.

A Tabela 4 mostra os valores de condutividade elétrica para as nanofibras
eletrofiadas de PMMA e PMMA/PPy com diferentes concentragdes de PPy calculadas a partir

das equagdes ja mencionadas (1) e (2).
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Tabela 4: Dados de condutividade e resistividade das nanofibras eletrofiadas.

Amostra Condutividade (S.m™)

PMMA 2.60 x1071°
PMMA/PPy 1% 4.48 x1071°
PMMA/PPy 2% 1.18 x10”
PMMA/PPy 4% 6.81 x107
PMMA/PPy 8% 9.06 x107°
PMMA/PPy 16% 2.21x107

! semicondutores

Materiais isolantes com condutividade menor de que 10® S.m-
com condutividades entre 10® e 10 S.m™! e condutores possuem condutividades acima de 10-
3 S.m™! [105]. Conforme podemos observar na Tabela 4 os materiais com concentragdes de 4, 8
e 16% de PPy em massa podem ser classificados como materiais semicondutores devido aos
seus elevados valores de condutividade, porém para realmente classificar os materiais

produzidos neste trabalho, como semicondutores, hd necessidade de se verificar tais

propriedade através de outras técnicas.

4.4 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das nanofibras de PMMA/PPy em diferentes concentragdes
foram comparados ao espectro do PMMA puro em fibra, a fim de verificar se houve alguma
alteragcdo estrutural com a adigdo do PPy na matriz do PMMA e checar se espectros
caracteristicos do PMMA se encontravam presentes nas amostras com maiores concentragdes

de PPy.
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A Figura 22 apresenta os espectros de FT-IR referente ao PMMA puro eletrofiado
(espectro vermelho) e as diferentes amostras de PMMA/PPy nas proporg¢des de 1, 2,4, 8 e 16%

em massa de PPy.

<1726
1436

0]
e}
(o))

Ji=/ 77 VpMmAPPy 16%

=

PMMA/PPy 8%

PMMA/PPy 4%
PMMA/PPy 2%

© V' \ PMMA/PPY 1%

PMMA fibra

Transmitancia (u.a)

! T T T T T ! T ; T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
numero de onda (cm-1)

Figura 22: Espectros de FT-IR para as fibras de PMMA puro, PMMA/PPy nas
concentracdes de 1%, 2%, 4%, 8% e 16% eletrofiados.

Os principais picos de transmitancia observados para a amostra de PMMA puro em
fibra e as amostras com diferentes concentragdes de PMMA/PPy foram: 1726 cm ! referente
ao alongamento do C=0 [106,107]; 1436 cm "' que se refere ao alongamento do CH3 [107], e
1142 e 988 cm !, referentes ao alongamento da cadeia CO-O-CHj3 [107]. Com isso é possivel
observar que os picos caracteristicos do PMMA puro ndo tiveram deslocamentos nos
comprimentos de onda em relagcdo as amostras com o PPy, o que sugere a auséncia da formagao
de novas ligacdes quimicas indicando que o PPy e o PMMA formam um compdsito.

Os picos das bandas do FTIR caracteristicos do PMMA sdo apresentados na Tabela
5 e Tabela 6 para melhor compreensdo dos grupos quimicos presentes nas nanofibras

eletrofiadas.



Tabela 5 - Atribuigdes para transmitancias no FTIR do PMMA

Pico (cm ) Atribuicao Referéncias
1726 alongamento do C=0 [106,107]
1436 alongamento do CH3 [107]

alongamento da cadeia CO-O-
1142 [107]
CH3
alongamento da cadeia CO-O-
988 [107]
CH3

checar se bandas caracteristicas do PPy se mostram presentes nas fibras d¢ PMMA/PPy.

po (espectro preto), ao PMMA puro eletrofiado (espectro vermelho) e as diferentes amostras de

Os espectros foram também comparados ao espectro de PPy em po6 no intuito de

A Figura 23 apresenta os espectros na regidao do infravermelho referente ao PPy em

PMMA/PPy eletrofiadas nas proporcdes de 1, 2, 4, 8 e 16% em massa de PPy.
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Figura 23: Espectros de FT-IR para as nanofibras de PMMA puro, PMMA/PPy nas concentragdes de
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4%, 8% e 16% eletrofiados e para o PPy em po.
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O pico de 1530 cm ! corresponde as vibragdes de alongamento do anel da ligacio C
=(C[108,109,110,111], A banda em 1430 cm™' esta associada ao modo de alongamento C — N
/ C — C no anel [112,113,114,115,116,117], aquele medido em 1276 cm ! sdo devidos as
vibragdes no plano do=C —H [118,119,120,121]. As bandas 1130 cm™ s3o devidas a vibragdo
de alongamento assimétrico da liga¢do S = O do dopante e o pico obtido em 952 cm! é devido
a vibragdes fora do plano C—C do anel [122].

Os picos das bandas do FTIR caracteristicos do PPy sdao apresentados na Tabela 6
para melhor compreensao e visualizagdo dos grupos quimicos presentes nas nanofibras

eletrofiadas.

Tabela 6: Atribui¢des para transmitancias no FTIR do PPy.

Pico (cm ) Atribuicao Referéncias
1530 alongamento C=C [108, 109, 110, 111]
1430 alongamento C-N/C-C [112,113,114,115,116,117]
1276 vibragdes no plano =C — H [118,119,120,121]
1130 alongamento assimétrico S=0O [109,115]
952 vibragdes fora do plano C—C [122]

Nota-se que nao foram observados picos caracteristicos do PPy nas amostras de
PMMA/PPy, mesmo nas concentracdes mais altas de 8 e 16%, isto pode ser explicado devido
ao volume em massa do PPy em relagio ao PMMA ser muito baixo, o que gera uma
predomindncia do PMMA sobre o PPy, ndo sendo possivel a sua visualizagdo nestas

concentracoes por meio do FTIR.
4.5 Caracterizacao do Sensor de gas

As medidas de gis amodnia foram realizadas por caracterizagdo elétrica no sensor
de PMMA/PPy em diferentes concentracdes de PPy. A anélise de corrente elétrica por tempo
foi monitorada durante a passagem do fluxo de nitrogénio (N2) e fluxo de amodnia (NH3), sendo
que a voltagem atuante nas fibras ficou ajustada em 2 V. Os gases foram intercalados em

intervalos de 2 minutos de N> e 1 minuto de NH3, a Figura 24 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 24: Medidas de gas amonia: (a) 0% PPy (PMMA puro), (b) 1% PPy, (c) 2% PPy, (d) 4% PPy,
(e) 8% PPy e (f) 16% PPy.

Através da Figura 24 ¢ possivel visualizar que as amostras com maiores
concentracdes de PPy sdo mais sensiveis ao gas amonia até as concentragdes de 8%. Na Figura
24 (a) esta apresentada a medida elétrica apenas com PMMA, cuja interagdo com o gas amodnia
ndo ¢ evidenciada mediante o sinal de corrente elétrica, o que ¢ também checado pela leitura da
escala atingida devido aos baixos valores. A Figura 24 (b) referente a amostra com 1% de PPy
em massa obteve resposta em escala muito baixa, com aumento de uma ordem de grandeza,
proximo as imprecisdes experimentais tipicas, o que para um sensor pode ndo ser confiavel
devido ao fato de que esta variacdo eventualmente pode ser causada por alguma oscilagdo ou
perturbagdo na rede.

Na Figura 24 (c) relativa a amostra com 2% de PPy em massa obteve-se resposta
de deteccdio na ordem de 107 A com estabilidade justificada devido aos cinco ciclos de
exposi¢do estarem visiveis nesta andlise. O mesmo efeito ocorre na amostra com 4% de PPy
em massa, apresentado na Figura 24 (d), em especial nota-se uma diferenca em relacdo a Figura
17 (c) no tempo de resposta o qual ¢ superior, o que aumenta a aplicabilidade dessas fibras,
definindo-as como um material promissor para a aplicagdo em sensor de gas.

A Figura 24 (e) mostra a resposta da amostra com 8% de PPy em massa em relagdo
a matriz, exposto ao gis amonia. Nota-se uma rapida deteccio € resposta na casa 107 A, além
de boa reprodutibilidade apds os cinco ciclos de exposicao ao analito. Por fim, na Figura 24 (d)
relativa a concentracdo de PPy de 16%, ndo se observa uma resposta clara mediante ao sinal de

corrente elétrica, com ruidos em escala elevada de 10 A. Em especial, ndo houve interacio
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com o gas de forma visivel em nenhum dos cinco ciclos. Uma possivel causa para esta
dificuldade de resposta para a amostra com 16% de PPy pode ser atribuida a grande formacao
de clusters, conforme observado nas imagens de MEV, onde os mesmos podem funcionar como
bloqueadores para que o analito entre em contato com as fibras, dificultando assim a interagao

entre 0S mesmos.



44

5 CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos pode-se concluir que € possivel produzir nanofibras
de PMMA com PPy, através da técnica de eletrofiacdo, usando acetona como solvente. Os
resultados destacam a obtenc¢ao de fibras com didmetros abaixo de 1 micrometro, além disso, ¢
visivel a presenca do PPy nas nanofibras, através das medidas de MEV, por meio da presenga
de clusters nas fibras, que anteriormente eram ausentes nas fibras de PMMA puro.

Através das medidas elétricas em regime DC, nota-se o crescimento da
condutividade das nanofibras em funcdo do aumento da concentragdo do polipirrol em cada
amostra, destacando-se a concentragdo de 8% de PPy com a maior condutividade elétrica em
torno de 9,06 x 10° S.m™!, porém em concentragdes acima de 16% a condutividade elétrica é
reduzida devido a formagdo de clusters de PPy, que ocasiona uma diminui¢ao na formacao de
fibras até o entupimento total da agulha.

As amostras nas concentragdes de 4 e 8% apresentaram o melhor desempenho como
dispositivo sensor, devida a rapida resposta quando em contato com a amonia, e estabilidade
mesmo apos repetidos ciclos. Estas amostras também apresentam uma morfologia das fibras
mais uniforme e de qualidade superior conforme pode ser visto nas imagens de MEV além de

elevados valores de condutividade.
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6 PROXIMAS ETAPAS E PERSPECTIVAS

Com o sucesso no desempenho dos sensores aqui desenvolvidos iremos procurar
outros grupos de pesquisa para o desenvolvimento de um protétipo completo visando a sua

aplicagcdo comercial.
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