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Resumo

Nas Ultimas duas décadas, a investigacdo sobre a aplicacdo de nanofibras poliméricas
nas areas dos téxteis inteligentes tem ganho cada vez mais interesse nomeadamente em
sensores, engenharia de tecidos, comunicagcdo e medicina. As nanofibras possuem
caracteristicas notaveis e com grande potencial, como a sua elevada area superficial, baixa
porosidade, e excelentes propriedades mecanicas.

A Electrofiacdo é um método simples, versatil e de baixo custo de producao, que tem sido
amplamente utilizado por varios investigadores no fabrico de nanofibras para téxteis inteligentes.

Esta dissertacdo tem como objetivo o desenvolvimento de fibras condutoras a base de
Acetato de Celulose e Policaprolactona produzidas por Electrofiacdo, dispostas sob a forma de
membranas e fios. O Polipirrole foi o polimero condutor utilizado para conferir condutividade
elétrica as fibras. Foi utilizada a polimerizacéo in situ do pirrol de modo a revestir as membranas
e fios produzidos e estes adquirirem propriedades condutoras. Assim, foi realizado um estudo
detalhado dos melhores parédmetros de polimerizacdo (varios tempos de imersdo de agente
oxidante (FeCls) e de tempo de polimerizacdo) de modo a maximizar a condutividade das
membranas/fios sem afetar as suas propriedades mecanicas.

Foram realizados ensaios de tragdo, para comparar as propriedades mecanicas (médulo
de Young, resisténcia a fratura e percentagem de elongacéo) das membranas e fios com e
sem revestimento.

As membranas atingiram condutividades elétricas planares e transversais, de 2,3x102
S.cmte 7,9x10“ S.cm, respetivamente, enquanto os fios exibiram condutividades planares de
4,0x102S.cmt,

Palavras-chave: Electrofiacdo, Polipirrole, Acetato de Celulose, Policaprolactona, téxteis
inteligentes
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Abstract

In the last two decades, research on the application of polymeric nanofibers in the areas of
smart textiles has gained increasing interest, namely in sensors, tissue engineering,
communication and medicine. Nanofibers have remarkable characteristics and great potential,
such as their high surface area, low porosity, and excellent mechanical properties.

Electrospinning is a simple, versatile and low-cost production method that has been widely
used by several researchers in the manufacture of nanofibers for smart textiles.

This dissertation aims to develop conductive fibers based on Cellulose Acetate and
Polycaprolactone produced by Electrospinning, arranged in the form of membranes and wires.
Polypyrrole was the conductive polymer used to impart electrical conductivity to the fibers. In situ
polymerization of pyrrole was used to coat the membranes and wires produced and these acquire
conductive properties. Thus, a detailed study of the best polymerization parameters (various
immersion times of oxidizing agent (FeCls) and polymerization time) was carried out to maximize
the conductivity of the membranes/wires without affecting their mechanical properties.

Tensile tests were carried out to compare the mechanical properties (Young's modulus,
fracture resistance and elongation percentage) of membranes and wires with and without coating.

The membranes achieved planar and transverse electrical conductivities of 2,3x102 S.cm-
lTand 7.9x10“S.cm, respectively, while the wires exhibited planar conductivities of 4.0x102
S.cml,

Keywords: Electrospinning, Polypyrrole, Cellulose Acetate, Polycaprolactone, Smart Textiles
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Motivacao e Objetivos

Os téxteis estdo ha muito tempo presentes no nosso quotidiano, quer para nos proteger do
frio, quer para cobrir as superficies das nossas casas ou até nos estofos dos assentos dos carros.
Tém sido um componente fundamental e transformador ao longo de centenas de anos, sendo

considerada uma area interessante para a integracao eletrénica.

Os recentes desenvolvimentos nos diversos campos que estdo associados aos téxteis, tais
€Omo novos processos tecnoldgicos, tecnologias de informacgdo, materiais e polimeros avancados,
tém conduzido a um melhor desenvolvimento dos Smart Textiles e suas aplicacdes. Novas
funcionalidades, conforto, aspetos estéticos e aplicagdes com vista a outras necessidades mais
criticas relacionadas com a salde humana, sdo alguns dos propdsitos que conduziram ao seu
estudo e desenvolvimento. [1]

Fibras multifuncionais (com melhores propriedades elétricas, mecéanicas e/ou térmicas) ja
encontraram o0 seu espago em varias aplicagdes como transmissores de energia em sensores de
tensao, dispositivos de captura de movimentos, sensores de pressao, e dispositivos fotovoltaicos.

[2]

O principal objetivo desta dissertagdo consistiu na producdo de membranas e fios
produzidos por eletrofiagio de PCL e AC e comparar as suas propriedades elétricas,
morfolégicas e mecénicas.. Irei estudar o PPy (Polipirrole) como um polimero condutor para
revestir as membranas e fibras, devido a sua elevada condutividade, estabilidade e facilidade de

preparacao, e qual a sua influéncia nas propriedades elétricas e mecanicas.
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1.Introducao

1.1 Processo de Electrofiacéo

A primeira patente que descreve o funcionamento do processo de electrofiagdo surgiu em
1934, quando Formalas divulgou um aparelho para a producdo de filamentos poliméricos

aproveitando as repulsfes eletrostaticas entre cargas superficiais. [3]

Em 1964, Taylor desenvolveu estudos fundamentais sobre o processo de formagéo do jato.
A forma cénica observada no processo de electrofiacdo € atualmente referida por varios
investigadores como Taylor cone. Mais tarde, com o desenvolvimento cientifico, nomeadamente
ao nivel da microscopia, foi possivel ter uma melhor percecdo da morfologia estrutural das
nanofibras. Como tal, o objeto de estudo seria compreender a relacdo entre as caracteristicas

estruturais das fibras e os pardmetros implementados no processo. [4]

E um processo simples, econdmico e versatil capaz de produzir nanofibras de forma
continua com didmetros e areas superficiais menores que a maioria dos processos convencionais

de fiagdo. [5]

O sistema (ver Fig.1.1.) é constituido por 3 componentes basicos: uma fonte de alta tenséo,
uma seringa (com uma agulha metalica), e por um coletor metalico. E possivel controlar a taxa de

solucdo que é ejetada através da agulha utilizando uma bomba infusora. [6]

Durante o processo, € criado um campo elétrico, por aplicagdo de uma diferenga de potencial
entre a agulha metalica e o coletor metalico, induzindo a formacao de cargas electroestaticas numa
gota de solugédo proveniente da agulha unida a seringa. A gota ira experienciar dois principais tipos
de forcas electroestéticas: as repulsfes electroestaticas entre as cargas a superficie; e as forcas
de coulomb exercidas pelo campo elétrico externo. A medida que a intensidade do campo elétrico
aumenta, a gota sofre um alongamento formando um cone (Taylor Cone) devido a repulsédo
electroestatica entre as cargas induzidas pelo campo elétrico aplicado. Quando as forgas elétricas
repulsivas superam a tenséo superficial da gota de solugéo, o jato carregado € ejetado a partir do
Taylor Cone. A fibra formada é acelerada pelo campo elétrico até ao coletor, sofrendo um processo
de instabilidade e elongacao, isto &, devido a interagdo das fibras carregadas eletricamente com o
campo elétrico, o que resulta numa trajetéria aleatéria das fibras, depositando-se com orientagdes
aleatdrias. Com a elongacao e a medida que o solvente evapora, devido a grande area superficial
das fibras, o seu diametro é significativamente reduzido, desde centenas de micrémetros, a valores
tdo pequenos como dezenas de nanometros. As fibras carregadas séo atraidas pelo coletor
(mantido a potencial zero), onde se depositam com orientagdo aleatoria, criando uma rede de
fibras. [7]



> |

Figura 1.1 - Esquematizagdo de um dispositivo de electrofiacao. [8]

Os parametros que controlam o processo de deposi¢éo e que influenciam a morfologia das
fiboras e o processo de electrofiacdo de forma geral, podem ser divididos em trés tipos:
Propriedades da solugdo (concentragcdo, viscosidade, condutividade e tensdo superficial),
pardmetros ambientais (temperatura e humidade), pardmetros do processo (taxa de fluxo,
voltagem aplicada, distancia entre a agulha e coletor, e o didmetro da agulha). Entre as
propriedades da solugdo, a concentragdo de polimero é o fator com maior preponderancia na
estabilizacdo da producdo de microfilamentos porque também afeta outras propriedades da
solugéo, como a viscosidade da solucao, a tenséo superficial e condutividade. O solvente também
tem um papel bastante importante porque determina maioritariamente a tensdo superficial e a taxa

de evaporacdo. A volatilidade do solvente afeta a morfologia da fibra e a estrutura da membrana.

ol

1.2 Téxteis funcionais: producéo de fios e fibras condutoras

Em 1850, comegaram a ser desenvolvidos estudos cientificos acerca de aplicacdes médicas
envolvendo roupa eletrénica como por exemplo em cintos, no entanto sé mais tarde, a comunidade
cientifica comegou a interessar-se por aplicacdes em eletrénica vestivel. O primeiro computador
vestivel foi desenvolvido em 1955 por Edward Thorpe e Claude Shannon, ndo havendo nessa
altura qualquer integracdo entre os sistemas eletronicos e a roupa do portador. Em 1990, o
computador vestivel sofreu uma evolucao, e as fungdes eletrénicas comecaram a ser integradas
mais intimamente em relacdo ao téxtil. Neste periodo, as suas aplicacdes abrangiam desde
componentes médicos a transporte de energia, e até mesmo na area militar, seguranca,

comunicacao e eletronica. [10]

Um téxtil é de forma geral um material suficientemente resistente a tensdes de forma a nao
rasgar com facilidade, com capacidade em recuperar a sua forma original apds serem aplicadas

tensdes de flexdo ou compresséo. As fibras descontinuas ou sob a forma de filamentos podem



ser torcidas formando um fio, e posteriormente, apds serem entrelacadas ou tecidas, resultam num

téxtil, como é demonstrado pela figura 1.2. [11]

Staple fibers (short <3 in.) Filament fibers (3 in. < long <3 ft.)

Staple spun yarn
—
2-ply yarn

o
Nuvauy

Multifilament spun yarn
)
(-
~f 4
L\~

Monofilament spun yam

Figura 1.2 - llustracao de estruturas teciduais. [11]

Os téxteis inteligentes tém a capacidade de sentir, reagir e adaptar-se a estimulos externos
integrando funcionalidades na estrutura téxtil. Tanto o estimulo quanto a resposta podem ter
origem elétrica, térmica, quimica, magnética, entre outras. As nanofibras condutoras, nanofibras
poliméricas com memoaria de forma e ainda nanofibras de carbono sédo alguns dos exemplos de

fibras que tém um potencial enorme na inddstria téxtil. [12]

Os téxteis inteligentes podem ser obtidos pela combinacdo de componentes funcionais
condutores com téxteis convencionais. Devido a diferengca dos componentes condutores, estes
podem ser divididos em quatro tipos: téxteis condutores poliméricos, metalicos, a base de carbono
e de materiais compositos. Existem varios métodos de preparacao de téxteis condutores, tais como
revestimento, impresséo, modificacdo por insercéo, polimeriza¢do quimica in situ, filtragdo a vacuo

e revestimento por imerséo. [13]

O método mais comum para a producéo de nanofibras é a electrofiacdo, tendo sido utilizado
por varios investigadores para a aplicagdo em Smart Textiles. Diversos polimeros como
polianilina/6xido de polietileno (PEO), Polipirrole/polietileno, polianilina (PANI) e Polipirrole (PPy),
poli(3-hexiltiofeno)/PEO, e nanotubos de PANI/PEO/carbono tém sido utilizados no fabrico de
micro e nano fibras para uso em Smart Textiles[11]. Além disso, a técnica de electrofiagdo também
tem sido utilizada para a producdo de fibras para aplicacdo em sensores quimicos [14] e
transistores de efeito de campo. [15]

Para a funcionalizacéo de fios ou membranas por polimerizagdo quimica in situ, € misturada
uma solucdo contendo o mondmero e um oxidante adequado (por exemplo, FeCls) enquanto
submetidos a agitacéo constante por determinado periodo de tempo, dando-se a polimerizagdo
oxidativa [16]. O revestimento de diferentes materiais com polimeros condutores, ou seja, PANI,
PPy, PTh (Politiofeno) e os seus derivados, é possivel por intermédio de uma polimerizagao

quimica in situ. Quando a polimerizacdo comeca, certos polimeros depositam-se sob o substrato



téxtil, devido a adsorcao das particulas a sua superficie. Por exemplo, no caso do PPy, ocorre uma
mudanca de cor para preto esverdeado, no substrato e na solucéo [10]. E um processo apropriado
para producdo tanto em laboratério como em quantidade mais elevadas. De modo que o téxtil
possua maior durabilidade com as sucessivas lavagens, é importante que o PPy tenha alguma

afinidade com o substrato téxtil utilizado. [13]

Bashir et al. realizaram um estudo, no qual revestiram um tecido de poliéster (constituido
por fibras com 150 mm de comprimento) com PEDOT (Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) através de
uma polimerizag&o por fase vapor, utilizando o FeCls como agente oxidante, tendo sido alcancada
uma resisténcia elétrica de aproximadamente 2000 Q. Os mesmos autores, produziram um fio
condutor composto por fibras artificiais de celulose (com 150 mm de comprimento), com
resisténcia elétrica de 6 kQ, mediante um processo de deposi¢édo quimica oxidativa por fase vapor,
removendo as impurezas com acetona e acetato de etilo, antes do enriqguecimento com o agente
oxidante (FeCls). [17]

Haiging Liu desenvolveu um sensor quimico, baseando-se num nanofio constituido por
nanofibras orientadas de PANI por electrofiagdo. Os nanofios de PANI/PEO exibiram
individualmente condutividades de 0,5 S/cm quando expostos a NHs com uma concentragédo de
0,5 ppm. [18]

Recentemente, Baptista juntamente com os seus colegas desenvolveram fibras flexiveis,
leves, ndo téxicas e condutoras a base de celulose utilizando os métodos de electrofiacéo para a
producéo das fibras, e polimerizacdo oxidativa in situ para a sua funcionaliza¢éo, utilizando o FeCls
como agente oxidante. Neste estudo, foi realizada uma andlise detalhada relativamente as
concentracdes de mondémero, tempos de reagdo de polimerizagdo e concentragbes do agente
oxidante. Os valores de condutividade verificados para uma membrana revestida com PPy

atingiram os 102 S/cm. [19]

Ebadi et al. produziram nanofibras de Poliuretano (PU) por electrofiagdo, funcionalizadas
com PPy , utilizando FeCls como agente oxidante [20]. O mesmo grupo cientifico revestiu
nanofibras de PU com uma camada de PPy, dopada com p-toluenesulfonato, tendo sido verificada
uma condutividade elétrica de, aproximadamente, 276 S/cm. Este conjunto de nanofibras
apresentam potencial para serem aplicados em atuadores predestinados para aplicacdes

inteligentes. [21]

1.3 Polimeros Condutores

Nos ultimos 30 anos, os polimeros intrinsecamente condutores (ICPs), tém atraido elevado
interesse, isto porque tém a vantagem de possuir tanto as propriedades dos metais como as
propriedades dos polimeros convencionais como por exemplo, a capacidade de conduzir carga,
optimas propriedades elétricas e opticas, e ainda apresentarem flexibilidade no processamento e

facilidade na sua sintese. [22][23]

Um dos estudos com maior relevancia sobre polimeros condutores foi efetuado em 1977,

pela observagédo do significativo aumento da condutividade elétrica quando o poliacetileno foi
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oxidado por vapor de iodo, apresentando uma condutividade elétrica 10 milh6es de vezes superior.

A descoberta consistiu na conjugacado de hidrocarbonetos combinados com halogénios
através de um processo de dopagem. Esta pesquisa rendeu a Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa
e Alan G. MacDiarmid o prémio Nobel em 2000. [22][1]

Como o poliacetileno é dificil de sintetizar e instavel no ar, iniciou-se a busca por um
polimero melhor condutor elétrico. Poli-heterocicliclos, desde entéo, surgiram como uma familia de
polimeros condutores com boa estabilidade e alta condutancia. Esta familia contém todos os

polimeros condutores geralmente pesquisados: polipirrole, polianilina e politiofenos. [24][22]

Nos polimeros saturados como o polietileno, sdo formadas 4 ligagdes covalentes G.
Enquanto o atomo de carbono em polimeros conjugados possui orbitais sp?p: (1r) que formam 3
ligacbes o e as orbitais p: restantes, ocupam o sistema 1. A caracteristica mais comum nos
polimeros condutores € a sua conjugacéo, isto é, a alternancia de ligacdes simples e duplas e,
portanto, a sintese de cadeias conjugadas 1 é fundamental para a ciéncia e tecnologia dos
polimeros condutores. Os portadores de carga sdo deslocalizados em sistemas conjugados e
fornecem o caminho para a mobilidade de carga ao longo da espinha dorsal da cadeia polimérica
[25]. As condutividades dos polimeros podem ser aumentadas por dopagem, em que basicamente
ocorrem processos de reducéo ou oxidagdo. A condutividade do poliacetileno dopado pode chegar
aos 10° S/cm, que é comparavel a condutividade elétrica do cobre (5,65 x 10° S/cm). No entanto,
o poliacetileno é dificil de sintetizar e é instavel ao ar, o que impediu a sua comercializagéo.

Surgiram outros candidatos, e atualmente mais importantes, como o PPy, PANI e PTh’s. [26]

Os polimeros condutores podem ser preparados principalmente por dois métodos: sintese
quimica e electropolimerizagdo. O primeiro € realizado pela conexdo das ligagdes C-C dos
mondémeros, submetendo os polimeros a determinadas condi¢des, como ao aumento da
temperatura, prensagem, exposicdo a luz e catalisadores. A sua principal vantagem € o alto
rendimento, no entanto este método produz bastantes impurezas. O Ultimo método geralmente
envolve a utilizagéo de trés elétrodos (elétrodo de referéncia, contra-elétrodo e de trabalho) numa
solugdo que contém espécies reativas ou monémeros. As vantagens da eletropolimerizagdo sao a
elevada pureza dos elétrodos, embora o0 seu rendimento seja mais baixo que pelo método de
sintese quimica. Nesta dissertacéo, foi escolhida a polimerizacdo oxidativa quimica in situ para a

preparacao do Polipirrole. [27]

Um dos polimeros condutores mais atraentes e estudados é o PPy (ver Fig.1.3.), tendo
em consideracdo a elevada quantidade de publicacbes em torno das suas propriedades e
aplicacBes [28][29]. Possui alta condutividade depois de oxidado, é estavel ao meio ambiente, e
ainda exibe propriedades que respondem a estimulos externos, o que o torna num biomaterial
inteligente com um potencial extraordinario. Acima de tudo, e uma vez que este trabalho assenta
na utilizacdo de téxteis, é necessario que o material seja biocompativel, tornando o PPy uma
excelente opgao, ja que apresenta boa compatibilidade in vitro e in vivo, boa estabilidade quimica,
e alta condutividade em condicdes fisiologicas. A sua sintese é bastante versatil, sendo possivel

sintetizar grandes quantidades numa ampla variedade de solventes, incluindo agua. [22][23]



A condutividade elétrica dos polimeros intrinsecamente condutores pode ser aumentada
pela adicdo de dopantes. Num estudo realizado em 2019, foram produzidas fibras de PPy por
electrofiacdo, efetuando-se em primeiro lugar uma polimerizacdo quimica usando persulfato de
amonio como agente oxidante e acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA) como dopante. As fibras
de PPy apresentaram uma seccéo transversal circular, com um didmetro de aproximadamente 3

MM e a sua membrana exibiu uma condutividade elétrica com cerca de 0,5 S/cm. [23]

Hoje em dia o PPy é utilizado em inUmeras aplicag8es, incluindo células de combustivel,
protecdo anti-corrosdo, ferramentas microcirdrgicas, biossensores, sistemas de transporte de
medicamentos, e como biomaterial em tecidos e sondas neurais e canais de orientacdo nervosa.
[28]

Figura 1.3 - Estrutura quimica do PPy.



2. Materiais e Métodos

2.1 Producdo das membranas de AC e PCL

As membranas de AC e PCL foram produzidas utilizando um sistema convencional de

electrofiagdo com alvo estatico.
e Materiais

Atualmente, o AC (Fig.2.1 a).) tornou-se num dos polimeros mais produzidos por
electrofiagdo, com uma ampla quantidade de aplica¢cBes tais como filtracdo, curativos e/ou pensos
médicos e embalagens de alimentos. Sendo um dos mais importantes ésteres organicos derivados
da celulose, o principal biopolimero do planeta, o AC resulta da substituicao de grupos hidroxilo de

cada unidade de glicose por grupos acetila [30].

O PCL é um poliéster alifatico, frequentemente utilizado em aplicag6es biomédicas devido a
sua biocompatibilidade, lenta biodegradabilidade, baixo custo, ndo téxico e boas propriedades
mecénicas [32]. A producdo de fibras de PCL por electrofiagdo é bastante simples, sendo

compativel com varias configuracdes do processo [33].

As nanofibras de AC e PCL apresentam como principais vantagens a sua elevada area de
superficie, alta porosidade e baixo peso, 0 que 0s torna bastante interessantes para uso em téxteis

funcionais. [34]

[ 0|
|
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CH, CH, ‘CH,

n

a) b)

Figura 2.1 - Estrutura quimica do a) Acetato de Celulose [31] e b) Policaprolactona. [46]

e Preparacéo das solug8es poliméricas e producao de nanofibras

Estudos cientificos relatam a influéncia que os sistemas solventes podem ter na morfologia

e/ou no tamanho das fibras de acetato de celulose produzidas por electrofiacdo [35][36]. Concluiu- se

gue um sistema de solvente misto de acetona e DMAc (Dimetilacetamida) pode tornar mais simples a

electrofiagdo da solucdo, proporcionando a producdo de fibras de AC sem a ocorréncia do defeito

denominado por pérolas.

Desta forma, para a producdo da membrana de AC foi preparada uma solucdo com

concentracdo de 12% (m/m) solucdo de AC (Mn ~ 61,000, 40% grupos acetil, Sigma-Aldrich) com
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uma mistura de solventes com propor¢éo volumica 2:1 (Acetona:DMACc). Depois de a solugdo estar
em agitacdo e completamente homogeneizada, foi carregada uma seringa (B.Braun) de 5 ml de
capacidade com um diametro interno de 12,2 mm, e agulha de calibre 21” (ITEC, Iberian Technical,
Lda., 21G). Para ejetar a solugdo polimérica a uma taxa controlada (0,2 ml/h) foi utilizada uma bomba
infusora (KDS100). De forma a criar um campo elétrico entre a ponta da agulha e o coletor utilizou-se

uma fonte de alta tensdo (Glassman High Voltage Power Supply) com cerca de 20 kV.

Figura 2.2 — Dispositivo de electrofiacdo utilizado neste estudo.

Relativamente a membrana de PCL, esta foi preparada com uma concentracdo de 13% (w/w)
solugéo de PCL (Mn ~ 80,000, Sigma-Aldrich) com uma mistura de solvente com propor¢éo volumica
3:1 (DCM (diclorometano):DMF (Dimetilformamida)). Tal como na producéo da membrana de AC, foi
usada uma seringa com 5 ml de capacidade com um didmetro interno de 12,2 mm, e uma agulha de
calibre 21”. Para a ejecdo da solucao foi empregue uma taxa controlada de 0,8 ml/h. Neste caso a

tensdo imposta foi de 15 kV.

Em ambas as produgdes, a distancia entre a ponta da agulha e o coletor foi de 15 cm. A humidade

e a temperatura mantiveram-se aproximadamente a 50% e 22°C, respetivamente.

2.2 Funcionalizagdo das membranas: polimerizagdo oxidativa in situ

As membranas de forma rectangular (3,0x2,0 cm) foram imersas durante determinado
tempo, a 100 rotagBes por minuto (rpm) numa solugdo impregnante de oxidante de FeCl3.6H20
(Sigma Aldrich, grau de reagente =98%) - 0,135 g em 10 ml de 4gua. Em seguida, a solu¢do de
monomero foi adicionada lentamente a solugao anterior - 69 pL de pirrole em 10 ml de agua (Sigma
Aldrich, grau de reagente = 98%). A razdo molar considerada de oxidante/mondémero foi de 2:1.
Foram estudadas diferentes espessuras de amostra, tempos de reacdo de polimerizacdo (0, 20, 40,
60, 120 min) para o PCL e (0, 20, 45, 60, 75, 90 min) para o AC e tempos de impregnacédo da membrana
em FeCls.6H20 (10, 30, 1440, 7200 min) para o PCL, sendo que para as membranas de AC foi utilizado
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um tempo de imersao de 10 min para todas as amostras. Apos a polimerizacao, as membranas foram
lavadas com agua e etanol, a fim de remover quaisquer subprodutos ou residuos que nao reagiram

durante a polimerizacdo. As amostras foram deixadas a secar & temperatura ambiente.

2.3 Meétodos de Caracterizacdo

As membranas produzidas no decorrer deste estudo foram analisadas antes e depois de
funcionalizadas através de SEM (Scanning Electron Microscopy). Foi utilizado um equipamento
Zeiss, modelo DSM963. Uma vez que as membranas observadas ndo eram condutoras de corrente
elétrica, foi necessario proceder-se a deposicdo de uma camada fina de ouro sobre as mesmas
durante um periodo de 30 segundos, com uma taxa de deposicédo de A/s. Durante a observacéo das

amostras, foi aplicada uma tenséo para acelerar o feixe de eletrdes de 5 kV.
Para cada lote de amostras, a espessura foi medida 5 vezes, utilizando um micrometro.

A caracterizacdo mecénica das membranas foi realizada usando um sistema de testes
mecénicos comercial (Rheometric Scientific, Minimat Firmware 3.1). Para cada lote de amostras
foram testadas pelo menos 10 réplicas (12% (m/m)) de forma a obter valores médios de resisténcia a
tracdo, modulo de Young e elongacdo. A taxa de deformacdo aplicada foi de 5 mm.min, &
temperatura ambiente.

Foi utilizado o Espectrofotémetro Confocal Raman (Witec Alpha 300 RAS), com um laser com
comprimento de onda (A) de 532 nm e 4,15 mW de poténcia para analisar a composi¢do quimica da
superficie da membrana com e sem revestimento. As condutividades elétricas das membranas
funcionalizadas foram determinadas a partir das curvas corrente-tensédo obtidas utilizando diferentes
configuragdes: transversal e planar. Todas as medicdes elétricas foram repetidas trés vezes para cada
amostra. Para as medi¢cBes planares, utilizaram-se mascaras de acetato para projetar contactos de tinta

de carbono na amostra 3 mm de distancia entre si).



3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacdo morfolégica do PCL e AC

Para a producao das fibras de AC e PCL, foram utilizadas as condi¢des Optimas encontradas na
literatura, mencionadas no capitulo anterior [37]. A andlise SEM foi realizada de modo a caracterizar
morfologicamente as membranas produzidas por electrofiacdo. As figuras 3.1 e 3.2 mostram as
imagens SEM e os correspondentes histogramas para analise da distribuicdo dos diametros e

determinac&o do diametro médio das fibras de PCL e AC, respetivamente.

[ZZZ PCL sem PPy

1@ 767 +208
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w
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[\
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Figura 3.1 - Imagens SEM das fibras de PCL e correspondente histograma. As imagens SEM situadas a
esquerda e direita, correspondem a uma ampliagdo de x2000 e x5000, respetivamente.

E possivel visualizar pelas imagens SEM, uma orientacdo aleatéria das fibras, com uma

distribuicdo de diametros das fibras relativamente elevada, em ambos os polimeros. Os diametros das
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fibras foram medidos a partir de imagens SEM usando um software de processamento de imagem

(ImageJ, versado 1.53k, National Institutes of Health).

FZZZ AC sem PPy
° & 318 + 89
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Figura 3.2 - Imagens SEM das fibras de AC e correspondente histograma. As imagens SEM situadas a
esquerda e direita, correspondem a uma ampliacdo de x2000 e x5000, respetivamente.

As fibras de PCL e AC apresentaram um diametro médio de 767 + 208 nm e 318 + 89 nm,

respetivamente.

3.2 Polimerizag&o in situ do Py

A funcionalizacdo das fibras de AC e PCL com PPy pode ser realizada através de dois
métodos diferentes: polimerizacéo in situ por fase vapor, ou por polimerizagao in situ em fase
liquida [38]. Baptista et al estudaram a funcionalizac¢éo das fibras de acetato de celulose com PPy
usando ambos os métodos [37][19]. Para este trabalho foi selecionado o método de polimerizagao

in situ em fase liquida para o revestimento das membranas. Durante a polimerizagdo oxidativa do
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pirrol, a cor das membranas de AC e PCL transitou de branco para preto em minutos, o que

assegurou a formagédo do PPy, como € possivel observar pela figura 3.3.

lcm

Figura 3.3 - Imagem Macroscoépica das membranas antes da polimerizagéo (0 min) e sujeitas a tempos de
polimerizacéo de 20, 40 60 e 120 min.

Assim, foi realizado um estudo mais detalhado acerca deste método e as condi¢cdes mais

adequadas para a obtencéo de fibras de AC e PCL revestidas com PPy.

Na tabela 3.1, estdo listadas as condi¢des testadas. Posteriormente, as amostras de AC e de

PCL foram caracterizadas elétrica e morfologicamente de modo a identificar e selecionar as

condi¢des Optimas para a obtencéo de fibras condutoras com um revestimento uniforme.

Tabela 3.1. - Lista de condi¢des para o estudo da influéncia do a) tempo de imersdo em FeClsz e a condutividade
elétrica das membranas de PCL/PPy; b) tempo de reacdo de polimerizagdo e a condutividade elétrica das
membranas de PCL/PPy; c) tempo de reagéo e a condutividade elétrica das membranas de AC/PPy

a) b)
PCL/PPy PCL/PPy
e i
em FeCl; reacao em FeCl; reacao
(min) (min) (min) (min)
10 45 30 20
30 45 30 40
1440 45 30 60
7200 45 30 120
c)
AC/PPy
Tempo de imersdo em Tempo de reagao
FeCl; (min) (min)
10 20
10 45
10 60
10 75
10 90
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Para este estudo, foram mantidos os valores de concentracdo de Py e a razdo oxidante/monémero

constantes de 0,05 M e 2, respetivamente, presentes na tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Lista das condi¢ces mais adequadas para a obtengéo de fibras de AC revestidas com PPy
através de polimerizagdo oxidativa in situ. [17]

Concentracéo de Py [M] | Razdo Oxidante/Monomero | Tempo de reag&o [min]

0,05 2 30

Apéds o revestimento das membranas com PPy, procedeu-se a medicdo da condutividade
elétrica das amostras. Para compreender e quantificar a variacdo da resisténcia elétrica numa

amostra, a seguinte formula (1) é apresentada:
R=pt 1
P 1)

Onde R exprime a resisténcia elétrica (Q), p a resistividade (Q.cm), | o comprimento da amostra

(cm), e Arepresenta a area da amostra em cm?.

Foram empregues duas configuracbes para a medicdo das condutividades: transversal e
planar. Na configuragdo transversal, a condutividade é medida ao longo da espessura da amostra,
enquanto que pela configuracdo planar, a condutividade € determinada a superficie. De forma a
compreender melhor como a condutividade é calculada, é preciso ter em conta férmula (2). A curva
caracteristica de corrente-tensédo (curva I-V), indica-nos a relacdo entre a corrente que flui por um
dispositivo eletronico e a tensao aplicada aos terminais. A partir desta é possivel obter a resisténcia,
através do calculo do declive da reta. A condutividade elétrica (o) é descrita como o inverso da

resistividade elétrica, dada em S.cm-?, portanto:

1
0'=;=a (2)

O célculo de L/A ndo se efectua da mesma maneira nas duas configuragfes. No estudo da
condutividade com configuracao transversal, L representa a espessura do téxtil, e A a area da secgao

medida a superficie (em que d representa o comprimento do elétrodo e | a sua largura).

Vidro
Fita condutora

Fita ;:c;ndutora
Vidro

Figura 3.4 — Representacdo visual da configuracdo transversal, utilizada para a medicdo da
condutividade elétrica das membranas.
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Na configuracdo planar, L representa a distancia utilizada entre elétrodos (3 mm), sendo a

area (A) dada pela multiplicacdo da espessura (e) com o comprimento do elétrodo (d).

Figura 3.5 — Representagéo visual dos contactos de tinta de carbono projetados has membranas, e
respetivas dimensges.

As condutividades transversais e planares sdo dadas pelas equagbes (2.1) e (2.2),

respetivamente.
1 L L
0= T R4 RGO @1
1 L L
7= T RA RGed (2:2)

3.2.1 Membranas de PCL/PPy

Primeiro estudou-se a influéncia do tempo de imersdo da membrana em agente oxidante
(FeCls) na sua condutividade. Mantendo constante o tempo de polimerizagdo (45 min), é possivel
observar pela figura 3.6, que um aumento do tempo de imersdo da membrana, resulta num aumento

da condutividade elétrica.

Planar Transversal
A B
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] _ - ] -
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= E = ]
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Figura 3.6 - Influéncia do tempo de imerséo e a condutividade elétrica das fibras de PCL/PPy. As imagens A e

B correspondem as configuracdes planar e transversal, respetivamente.
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Os valores de condutividade planar, mostraram ser superiores relativamente a transversal
(a0 longo da espessura). Isto acontece porque o revestimento a superficie acontece muito mais
rapidamente do que através da espessura da membrana, pois neste Ultimo caso € necessario que
tanto o FeCls como o PPy penetrem ao longo da espessura da amostra, o que leva a uma menor
existéncia de pontos de contacto entre as fibras revestidas de PPy. Quanto maior o tempo de
imersdo em FeCls, maior sera a quantidade de agente oxidante ao longo da espessura da amostra, no
gual a polimerizacdo ocorrera mais facilmente, aumentando a condutividade transversal.
Consequentemente, a espessura da membrana influéncia de forma bastante significativa a

impregnagéo do agente oxidante.

Figura 3.7 — Imagens SEM de fibras de PCL/PPy polimerizadas in situ submetidas a tempos de imersdao em
FeCls (a) 0 min, (b) 10 min, (c) 30 min, (d) 1440 min, (¢) 7200 min com tempo de polimeriza¢do de 45 min.
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Condutividade (S/em)

A morfologia das fibras de PCL/PPy para os diferentes tempos de impregnacédo foi avaliada

através de imagens SEM, que estdo apresentadas na figura 3.7.

Um tempo de imersdo de 10 min mostrou ser insuficiente, visto que as fibras ndo exibem um
revestimento uniforme de PPy, o que pode explicar a sua baixa condutividade elétrica, na ordem dos
108 S/cm. Com um tempo de imersdo de 30 min, a condutividade da membrana aumentou
consideravelmente, sendo possivel verificar pela imagem (b) que as fibras demonstram um

revestimento mais continuo.

Foi ainda analisada a influéncia do tempo de reacdo de polimerizacdo e a condutividade da
membrana de PCL, mantendo constante um tempo de imersao de 30 min. Os graficos condutividade

VS tempo em ambas as configuracdes estédo presentes na figura 3.8.

No grafico pertencente & configuracéo planar, € possivel constatar que a condutividade elétrica
aumenta ao longo do tempo de polimerizagcdo, com excecdo da amostra submetida a 40 minutos de
reacdo de polimerizacdo, verificando-se uma diminuigdo da sua condutividade relativamente a

amostra sujeita a um tempo de 20 minutos.

Este resultado levou a uma analise macroscopica da membrana sujeita a um tempo de
polimerizagdo de 20 min, tendo sido verificada pouca homogeneidade em relag@o a cor (zonas mais
escuras que outras), e estando esta relacionada com a condutividade, pode-se inferir que a
superficie da membrana exibe uma condutividade pouco uniforme. As dimensdes dos contactos
projetados com tinta de carbono também podem ter influenciado os valores elevados de
condutividade elétrica.

Planar Transversal
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Figura 3.8 — Influéncia do tempo de polimerizagdo e a condutividade elétrica das fibras de PCL/PPy. As imagens
A e B correspondem as configurag@es planar e transversal, respetivamente.

A membrana submetida a um tempo de rea¢éo de 120 min exibiu uma baixa condutividade
elétrica na diregao transversal da amostra, diminuindo cerca de 3 ordens de grandeza em relagéo a

condutividade a superficie, que atingiu um valor assinalavel de 8,0x10-% S.cm. Isto pode dever-se a
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maior densidade de fibras, que dificultou a impregnacdo do agente oxidante e a sua polimerizacdo na
direcdo da espessura da membrana, o que explica a quantidade significativa de aglomerados a
superficie como se pode visualizar pela imagem SEM da figura 3.6.

Figura 3.9 — Imagem SEM correspondente a amostra submetida a um tempo de reagéo de 120 min.

Na tabela 3.3 sdo apresentadas as condi¢Bes de polimerizacdo 6timas tendo em conta a
condutividade elétrica e a economia em termos de tempo. A membrana sujeita a um tempo de
polimerizagdo de 60 min foi a que apresentou resultados mais consistentes de condutividade elétrica

em ambas as configuracdes, sendo que também foi a que exibiu um revestimento mais uniforme.

Tabela 3.3 — Condic¢des de polimerizacédo 6timas e respetivos valores de condutividade elétrica da membrana de
PCL/PPy

Tfemp_o deN Tempo de Condutividade Condutividade
Amostra - polimerizagdo ;o ¢4, (min) Planar (S.cm™) Transversal (S.cm™)
(min)
PCL/PPy 60 30 (6,0 +0,2) x 1074 (5,9 +0,2) x 107
PCL . - (5.9+1,7)x 109 (13+0,3)x 1012

E possivel verificar que o valor de condutividade planar é superior em relagdo ao valor de
condutividade transversal, que é explicado pela ocorréncia de um revestimento mais rapido e facil a
superficie da membrana..

3.2.2 Membranas de AC/PPy

Foi testada a influéncia do tempo de reacdo de polimerizacdo na condutividade elétrica das
membranas de AC/PPy. As amostras foram imersas na solu¢cédo de FeCls durante 10 min.
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Figura 3.10 - Influéncia do tempo de polimerizacao e a condutividade elétrica das fibras de AC/PPy. As imagens A e
B correspondem as configuracdes planar e transversal, respetivamente.

Pelos graficos da figura 3.10, é possivel observar que os valores de condutividade a superficie
sdo maioritariamente superiores relativamente aos valores de condutividade medidos através da
espessura da membrana, com excecdo da amostra sujeita a um tempo de polimerizacdo de 90 min,
gue exibiu uma condutividade planar na ordem de grandeza dos 107 S/cm. A amostra submetida a
um tempo de polimerizagdo de 45 min foi a que exibiu uma condutividade elétrica mais elevada, cerca
de 2,3x102 S/cm. Os valores de condutividade ao longo da espessura da amostra ndo apresentaram

muitas diferencas entre si.

A imagem apresentada na figura 3.11, mostra um revestimento sélido e continuo das fibras
com a presenga de alguns aglomerados de PPy, tendo exibido valor mais alto de condutividade deste
estudo, 2,3x102S.cm™.

Figura 3.11 — Imagem SEM correspondente & amostra sujeita a um tempo de polimerizacdo de 45 min.
18



Na imagem SEM presente na figura 3.12, que corresponde a amostra exposta a um tempo de
reacdo de 90 min, é possivel observar que a estrutura fibrosa original das fibras ndo é preservada

devido a agregacao de particulas de PPy, o que pode explicar a baixa condutividade elétrica. [19]

SkU
CENIMAT

e ~
Figura 3.12 — Imagem SEM relativa & amostra submetida a um tempo de reacao de polimerizagdo de 90 min.

As condi¢cbes de polimerizacao 6timas estdo listadas na tabela 3.4 para a membrana de
AC/PPy. Considerando o tempo de reacdo de polimerizacdo e de imersdo (contabilizando um total de
30 min) apresentou um valor de condutividade elétrica planar significativo.

Tabela 3.4 — Condi¢6es de polimerizacédo 6timas e respetivos valores de condutividade elétrica da membrana de
AC/PPy

Amostra Tempo de Tempo de Condutividade Condutividade
polimerizagdo (min) imersdo (min) Planar (S.cm™) Transversal (S.cm™)

ACIPPy 20 10 (3,9+0,9) x 10° (5,9 £ 0,1) x 10

AC - - (7,1+0,8) x 1011 ;

3.3 Caracterizacdo mecanica

As propriedades mecénicas das fibras néo-tecidas, sdo de forma geral piores quando
comparadas com as fibras téxteis e filmes feitos do mesmo polimero. Isto € devido ao facto de as
moléculas do polimero ndo estarem totalmente alinhadas durante o alongamento causado no
processo de electrofiagdo, bem como as reduzidas interacdes entre as moléculas do polimero
presentes nas nanofibras. [40]

Desta forma foram efetuados ensaios de tracdo para avaliar as propriedades mecénicas das

fibras produzidas, como o modulo de Young, a resisténcia a tragdo e elongacéo a fratura. Na figura
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Tensdo (MPa)

3.13 sédo apresentadas curvas tipicas de tensdo-extensdo de membranas de AC e PCL sem e com

revestimento de PPy (foram testadas apenas as amostras sujeitas as condigGes presentes nas

tabelas 3.4 e 3.3).
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Figura 3.13 — Curva tipica tenséo-extensédo das membranas de AC e PCL antes e apds o revestimento com

PPy, obtidas por tensao uniaxial.

As propriedades mecénicas das membranas de AC/PPy e PCL/PPy sdo apresentadas na

tabela 3.5, juntamente com as membranas sem revestimento.

Tabela 3.5 — Comparacao das propriedades mecanicas das membranas de AC e PCL com e sem revestimento

Elongacéo a
fratura (%)

Resisténcia a tracdo (MPa)

de PPy
Amostra Médulo de Young (MPa)
Membrana de 5574985
AC/PPy T
Membrana ndo
. 453+ 14,4
tecida de AC
Membrana de
14,1+5,9
PCL/PPy
Membrana nao
7,16 £ 3,4

tecida de PCL

35+1,6

15+0,2

30x14

59+22

85+3.1

42+13

414,3+72,6

1603,0 = 539,8

O aumento do médulo de Young, bem como da resisténcia a tracdo e elongacdo da membrana

de AC/PPy comparativamente a membrana original pode ser atribuido a um maior emaranhamento

das fibras. [38]

Relativamente a membrana de PCL, o elevado valor de elongagdo a fratura de 1603%

confirmou a sua natureza elastica. Notou-se um aumento do mdédulo de Young, no entanto a

resisténcia a tracdo e a sua elongacdo sofreram uma diminuicdo. Estas diferencas poderdo estar

associadas a natureza rigida das nanoparticulas de PPy. [16]
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3.4 Espectroscopia Raman

Foram efetuadas analises Raman, de forma a determinar a composicdo quimica das
membranas. Os picos presentes na figura 3.11, representam ligacdes quimicas. Foi utilizado um
laser com comprimento de onda de 532 nm e poténcia de 4,15 mW para a identificac@o de ligacbes

especificas presentes na estrutura quimica das membranas.

A figura 3.14 descreve as espécies quimicas presentes nas membranas revestidas com PPy.
Estdo representados 5 espectros diferentes: o do PPy, e 2 de cada membrana sem e com
revestimento. E possivel observar picos nas membranas revestidas que pertencem tanto a
membrana antes da polimerizacdo como ao polimero, confirmando a presengca do mesmo na

membrana.

——PPY

A 1584
o3

Membrana de AC

+—— Membrana de AC/PPy

Membrana de PCL

Intensidade (u.a.)

+—— Membrana de PCL/PPy

T T T T I T T T T l T T T T l T T T T I

500 1000 1500 2000

Raman Shift / cm1
Figura 3.14 — Espectroscopia Raman de amostras de AC e PCL polimerizadas com PPy.

Os picos destacados no grafico estdo identificados e descritos na tabela 3.6. A altura e a
largura dos picos, representam respetivamente, a concentracdo relativa presente e a desordem
estrutural cristalina. A largura dos picos € maior nas membranas que possuem o revestimento com
PPy, devido ao facto de ser um material amorfo.
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Tabela 3.6 — Atribuigcdes de banda para o espectro Raman do PPy a A=532 nm

RAMAN SHIFT (CM1) DESCRICAO
928 Espécies bipolares
971 Espécies polares
1048 Deformacgéo no plano C-H
1356 Alongamento do anel
1584 Alongamento da ligacdo C=C

Embora nao se consiga visualizar todos os picos, tais como, a deformacéo das ligacdes C- H, a
deformacgdo do anel ou da ligacdo N-H, que normalmente aparece a 1260-1270 cm, é possivel
identificar os picos principais, nomeadamente o alongamento da ligacdo C=C, juntamente com toda a
sua cadeia, representativa do estado de oxidacdo-reducdo do PPy, e a inclinacdo presente a 1600-

1700 cm® que esta associada a oxidacao do PPy. [41]

3.5 Producéo de fios condutores de AC/PPy e PCL/PPy

Os fios foram preparados a partir das membranas antes destas serem polimerizadas, com
dimensbes 2x5 cm aproximadamente, aplicando primeiro uma tor¢do a partir dos vértices da
membrana para proporcionar uma certa coesao entre as fibras, tendo sido contabilizadas 5 voltas, e
posteriormente enroladas a partir das duas pontas em sentidos opostos até a obtencédo de um fio. De
forma a tornar os fios de AC e PCL condutores, tal como para o0 revestimento das membranas,
procedeu-se a uma polimerizagdo oxidativa in situ. Foram aplicadas as condi¢cdes apresentadas nas
tabelas 3.4.e 3.3. A concentracdo de Py (0,5 M) e razdo oxidante/monémero (2) mantiveram-se

constantes.

Algumas zonas do fio ndo se encontram completamente revestidas. Podendo concluir-se que

um tempo de polimeriza¢do de 20 min sera insuficiente para o revestimento dos fios de AC/PPy.

Figura 3.15 — Imagem macroscépica de um fio de AC/PPy (em baixo) e PCL/PPy (em cima)

Na figura 3.15, é possivel observar uma cor mais escura no fio de PCL/PPy em relagéo ao fio
de AC/PPy, estando em concordancia com o valor superior de condutividade elétrica do fio de
PCL/PPy.
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3.5.1 Condutividade elétrica

Apo6s a polimerizacdo, procedeu-se & medicdo da condutividade elétrica planar dos fios.
Utilizando a equacao 2, apresentada no subcapitulo 3.2, na qual L representa a distancia entre os
dois elétrodos e a area da seccéo transversal é calculada por 72, em que o raio é determinado pela
metade da espessura do fio. A condutividade planar € calculada pela equacéo 2.3. Foram realizadas

trés medi¢Bes de condutividade elétrica em trés zonas distintas dos fios.

1 L L
g = ; =ra= _R(n'rz) (2.3)

O fio de AC/PPy exibiu uma condutividade elétrica planar duas ordens de grandeza inferior
relativamente a membrana de AC/PPy. Por outro lado, o fio de PCL/PPy apresentou uma
condutividade elétrica planar duas ordens de grandeza superior em relacdo a membrana de PCL/PPy.
A condutividade elétrica dos fios compdésitos de AC/PPy e PCL/PPy estéo apresentadas na tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Condicdes utilizadas no revestimento dos fios de AC/PPy e PCL/PPy e respetivas condutividades
elétricas planares

Tempo de o
o Tempo de Condutividade Planar
Amostra polimerizagdo ) . )
] imersé&o (min) (S.cm?)
(min)
AC/PPy 20 10 (6,5x10%) +0,2
PCL/PPy 60 30 (2,1x10?% +0,9

A medida que o fio revestido com PPy é submetido a uma torcdo, a condutividade elétrica

aumenta. Ou seja, existe uma correlagao entre a torgao do fio e a condutividade elétrica.

¥ N e o
Imagens SEM de um fio de AC/PPy (esquerda); de PCL/PPy (direita)

Figura 3.16 —
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Como é possivel verificar pelas imagens SEM presentes na figura 3.16, os fios de PCL
apresentaram uma maior compactacdo e coesdo das suas fibras, por outro lado, os fios de AC
exibiram um grau de torg&o inferior, que resultou numa menor coeséo e alinhamento das fibras, o que
pode explicar os valores de condutividade elétrica obtidos. Este comportamento dos fios pode ser

adequado em aplicac8es como sensores. [42]

3.5.2 Caracterizagdo mecanica dos fios

Para que os fios condutores possam ser transformados num téxtil, seja por tecelagem,

tricotagem, ou outro método, é necessario que possuam boas propriedades mecénicas. [43]

O grau de torcdo do fio influencia as propriedades mecénicas do téxtil, como a elasticidade,
resisténcia a abrasdo, compressibilidade, e esta associado a um maior aparecimento de vincos e

rugas no téxtil. [44]

Deste modo, foram realizados ensaios de trac@o para avaliar as propriedades mecéanicas dos
fios produzidos. O mddulo de Young, resisténcia a tracdo e elongacéo a fratura de cada uns dos fios

estdo apresentados na tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Comparacgéo das propriedades mecénicas das membranas de AC e PCL com e sem revestimento de
PPy

i Resisténcia a Elongacéo a
Amostra Médulo de Young (MPa) .
tracdo (MPa) fratura (%)
AC/PPy 43,8 +16,4 8,1+3,0 20,7+6,4
AC 104,9 £ 16,5 13625 125+3,4
PCL/PPy 16,5+54 12,0+ 3,4 494,9 +122,3
PCL 21,7+9,8 20,8+8,4 721,5+134,9

Ambos os fios compositos apresentaram propriedades mecanicas mais fracas em relagdo aos
fios ndo revestidos. Isto pode ser explicado pela degradacéo das fibras durante a polimerizacéo do
Py, mais concretamente quando expostas ao FeCls, que possuindo um pH ligeiramente acido, leva a
guebra das fibras, tornando-as mais curtas, e conseguentemente a uma menor propensdo para

suporte de tensbes. [45]
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4. Conclusoes e Perspetivas Futuras

Esta dissertacdo teve como objetivo a producdo de nanofibras condutoras por electrofiacdo
com vista em aplicagcbes em téxteis inteligentes. Para tal, foi utilizado o PPy como polimero
intrinsecamente condutor para conferir condutividade elétrica as membranas e fios de AC e PCL, por
intermédio do método de polimerizacao in situ em fase liquida, utilizando como agente oxidante o
FeCls.

Foram estudados varios tempos de polimerizagcdo e de imersdo. As condicbes de
polimerizagdo Optimas das membranas compoésitas de AC/PPy e PCL/PPy foram determinadas,
tendo sido obtidas condutividades elétricas de 3,9 x 10 S.cm' e 6,0 x 10 S.cm'?, respetivamente.
Para atribuir condutividade elétrica aos fios compositos, foram utilizadas as condi¢cdes 6ptimas de
polimerizagcéo obtidas nas membranas, tendo sido registados valores de condutividade superiores nos
fios de PCL/PPy (2,1 x 102 S.cm™) relativamente aos fios de AC/PPy (6,5 x 10> S.cm), devido ao
superior grau de tor¢do dos fios de PCL/PPy, que levou a uma maior coeséo, e consequentemente a

um maior nimero de pontos de contacto entre as fibras.

Os valores de condutividade elétrica das membranas foram medidos em ambas as
configuracBes (planar e transversal) e foram obtidos através das correspondentes curvas I-V. Na
configuracdo planar, as condutividades foram medidas entre dois contactos, colocados no mesmo
plano (superficie da membrana), enquanto que na configuracdo transversal, a condutividade é
medida na direcdo da espessura da membrana. As fibras a superficie da membrana exibiram um
revestimento uniforme de PPy, registando o valor mais elevado de condutividade elétrica neste
estudo (~102 S.cm?). Na configuragéo transversal, a existéncia de menos pontos de contacto entre as

fibras, pode explicar os menores valores de condutividade observados (~10# S.cm-?).

A caracterizacdo morfolégica das membranas e fios foi realizada através de SEM, onde foi
possivel observar uma orientacdo aleatéria das nanofibras, registando um revestimento homogéneo
em algumas amostras. Verificou-se a presenca de aglomerados de PPy nas membranas de AC e
PCL sujeitas a tempos de polimerizacdo superiores, ndo tendo sido possivel verificar uma correlacéo
directa com a condutividade elétrica. A andlise quimica foi realizada através de Espectroscopia
Raman, de modo a provar a existéncia de PPy nas amostras, concluindo que 0s picos mais

importantes estao presentes nas membranas e fios apds polimerizacéo.

Por ultimo, foram realizados ensaios de tracdo para avaliar as propriedades mecanicas das
membranas e fios, sem e com revestimento de PPy. Os valores do moédulo de Young, resisténcia a
tracdo, e elongacdo a fratura, foram retirados a partir das curvas tensdo-extensao. Os fios sem
revestimento de PPy exibiram melhores propriedades mecénicas relativamente as membranas sem
revestimento de PPy, visto que no caso de um fio, as fibras encontram-se maioritariamente
orientadas segundo uma direcédo, havendo uma maior contribuicdo mecanica, o que nado sucede nas

membranas, em que as fibras se apresentam orientadas aleatoriamente. Os fios depois de
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polimerizados exibiram propriedades mecénicas mais fracas em relacdo aos fios antes da
polimerizacdo, podendo dever-se a degradacdo das fibras depois de imersas em FeCls. O
revestimento da membrana com PPy melhorou a sua resisténcia mecéanica e aproximou os valores de

moédulo de Young da membrana e do fio.

Em suma, podemos concluir que o processo de melhoramento das propriedades elétricas foi
executado com sucesso, tendo sido atingidas condutividades elétricas com uma ordem de grandeza
de 102 S/cm nos fios e membranas. Um tempo de polimerizagdo de 20 minutos, mostrou ser
insuficiente para a obtencdo de um revestimento uniforme dos fios de AC/PPy. Por ultimo, o
revestimento dos fios com PPy, prejudicou as propriedades mecanicas dos fios de PCL/PPy e
AC/PPy.

Relativamente a perspetivas futuras, considero importante: otimizar o processo de revestimento
dos fios, com vista no melhoramento das propriedades elétricas e mecénicas, que depois de
otimizados, estes fios podem vir a ser interessantes para serem utilizados como elétrodos em
dispositivos como sensores, supercondensadores ou baterias; estudar a relacdo entre a orientacdo
preferencial das nanofibras e as propriedades elétricas e mecanicas do téxtil; realizar ensaios de
abraséo, flexao e resisténcia a lavagem, para estudar o seu impacto nas propriedades elétricas do

téxtil.
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