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PPy - Poli{pirrol)

PEPI - Poli{epicloridrina-co-6xido de etileno)

PVC - Poli{cloreto de vinila)

PiC - Polimero Intrinsecamente Condutor

MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura

QMC - Microbalanca de Cristal de Quartzo

SDS - Dodecilsulfato de sédio

ITO - Eletrodo de vidro recoberto com 6xido de estanho dopade com indio
v - Velocidade de Varredura

EY - Potencial Redox Padrio

Ipc - Corrente de pico catddica

Ipa -~ Corrente de pico anddica

A - Comprimento de onda

ECS - Eletrodo de Calomelano Saturado

AEp - Intervalo entre os Potenciais de pico anddico e catddico

aT(%) - Intervalo entre a transmitdncia nos estados reduzido e oxidado
BC - Banda de Conducéo

BV - Banda de Valéncia |

PPyDS - Poli(pirrol} dopado com dodecilsulfato

PAc - Poli(acetileno)

FTIR - Espectroscopia na regido do Infra-vermelho com Transformada de Fourier
Tg - Temperatura de Transicdo Vitrea

DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura

TGA - Analise Termogravimétrica

ACN - Acetonitrila
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Resumo

O Poli(pirrel) € um polimero orgénico intrinsecamente condutor, que pode ter
as suas possibilidades de aplicagdo tecnolGgica ampliadas, guande obtido sob a forma de uma
blenda. . '

MNeste  trabalho preparamos uma blenda de PPy/PEPL,  sintetizada
eletroquimicamente, com © objetivo de alterar as propriedades mecinicas do PPy sem que
houvesse perda excessiva da eletroatividade.

A Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), quando empregnada com um sal,
comporta-se como um eletrdlito sélido, podendo assim ser utilizada na fabricacio de
dispositivos eletrocrémicos (DECs ou baterias). Como este material € um elastdmero, quando
se obtém uma blenda com PPy esta propriedade elastomérica € mantida.

Estudos ndo eletroquimicos através de FTIR, DSC, TGA MEV e Ensaios Mecéinicos
foram feitos para caracterizacio da  morfologia, estrutura, propriedades térmicas,
propriedades mecénicas da blenda em comparagio com o PPy puro.

Estudos eletroquimicos, em meio aquoso utilizando KCI 0,5 M como eletrélito,
comprovaram que a eletroatividade do PPy na blenda fica prejudicada. Mesmo assim o material
continua a se comportar como um material eletrocrdmico. Medidas de cronoamperometria
confirmaram que a estabilidade eletroativa do PPy na blenda é menor que a do PPy puro.



Abstract

Poly(pyrrole), is an  intrinsically conductive organic polymer. lis
technological application perspectives can be widen by producing blends of this material
with other polymer.

In this Work we prepared electrochemically a blend of poly{epychloridrine-co-
ethylene oxide) and poly(pyrrole). The aim was to change the mechanical properties of PPy
without a significant low of electroactivity.

When poly(epychloridrine-co-ethylene oxide), is filled whith an inorganic salt
it behaves as a solid electrolyte and can be used for manufacturing electrochromic devices
or batteries. This copolymer is an elastomer and ifs mechanical properties are retained in
the blend.

Non-electrochemical studies were performed wing FTIR, DSC, TGA, SEM, and
mechanical properties measurement. From there results we characterized the morphology, the
structure, the mechanical properties, the thermicals properties of the blend as compared to
pure PPy.

Electrochemical studies in aqueous KCI solutions confirmed a lower
electroactivity of the blend as compared with pure PPy. However, the blend retains its
electrochromism. Chronoamperomeirie measurements confirmed the lower electrochemical
stability of PPy in the blend as compared to the pure material.
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Entre os muitos polimeros condutores conhecidos (fig.1.1), poliacetileno,
polianilina, polipirrol e politiofeno ®©m sido os mais estudados. Destes, a polianilina foi
a primeira & ser preparada, quando em 1862 H. Letheby do "College of London Hospital”,
oxidou anodicamente anilina em 4cido sulfirico.

POLI(TIOFENO)

S N g

POLI{ANILINA) POLI(ACETILENO)

Fig. 1.1) Estruturas dos polimeros condutores mais estudados.

Entretanto, o trabalho que recentemente deu inicio a este novo campo de pesquisas
foi o polhacetileno. Embora o mesmo ja houvesse sido preparado como um p6é, em 1974 foi
acidentalmente preparado de acetileno como um filme de aparéncia prateada por H. Shirakawa
no Instituto de Tecnologia de Téquio no Japio [1].

O despontar desta &rea veio em 1977, quando Shirakawa no Japdo, Alan G. MacDiarmid
da Universidade da Pensilvinia e A.J. Heeger da Universidade da Califérnia descobriram que a
oxidagfio parcial com iodeto faz com que o filme de poliacetileno se torne 109 vezes mais
condutor do que era originalmente [2,3]. O processo de passagem de um polimero para a sua
forma condutora via oxidagdo ou reduciio quimicas é chamado dopagem em analogia com os
semicondutores [4].

Pesquisadores da IBM em San Jose liderados por A.F. Diaz encontraram em 1979 que
polipirrol, previamente conhecido somente como um pd preto intrativel [S51, poderia ser
obtide como um filme por oxidacfo eletroquimica do pirrol em acetonitrila contendo o anion
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tetra alquilamémio como dopante. O PPy se forma na superficie do eletrodo e pode ser
retirado como um filme preto brithante flexivel, relativamente denso, com condutividade
de =~ 1 x 102 S.cm™! e estdvel a0 meio ambiente. A partir deste trabalho de Diaz [6] o PPy
passou a ser um dos polimeros condutores mais estudados.

O polipirrol obtido por Diaz difere do poliacetilenc em muitos aspectos. O mais
notdvel € que ele pode ser sintetizado diretamente na forma dopada e € bem mais estavel ao
ar [7].

O processamento do PPy € quase impossivel devido 4 sua insolubilidade e 4 sua
infusibilidade. A natureza amorfa desses filmes dificulta a sua caracterizacdo.

O enorme interesse demonstrade nos Gitimos anos para a pesquisa em polimeros
condutores € principalmente devido ao grande ndmero de aplicaces tecnolégicas em potencial
para estes materiais, além do fato de serem facilmente preparados em escala de laboratério
[8]. Embora as sinteses eletroquimica e guimica sejam muito simples, a producic em grande
escala € impedida pela falta de processabilidade desses materiais na forma pura [9]. Entre
os varios polimeros condutores [10-12], filmes de PPy preparados por oxidacdo eletroquimica
do pirrol sio especialmente promissores porque sdo de ficil preparacio. E um dos polimeros
mais estiveis e, dependendo das condi¢Oes de sintese, mostra alta condutividade [10,13].

Inicialmente, a sintese eletroquimica do pirrol era feita, principalmente, em
solventes orgdnicos, por exemplo, acetonitrila. Utilizando este solvente os filmes obtidos
apresentam uma maior condutividade do que filmes preparados em solugiio aquosa. Dependendo do
objetivo, a busca de condutividades cada vez maiores ndc € necessaria, e assim solucles
aquosas tornam-se mais desejiveis, pois além de ndo serem tbxicas, sic mais baratas e
pérmitem trabalhar com uma gama muito maior de sais eletrolitos [14].

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs), em geral, sic constituidos por
uma cadeia de ligacOes duplas conjugadas (-C=C-C=C-), cujas propriedades eletronicas estio
ligadas a reversibilidade da dopagem idnica realizada por vig quimica ou eletroquimica. Os
PICs conduzem corrente elétrica sem que a sua formulaciio tenha que incluir uma carga
("filler”) inorgdnica condutora. A principal caracteristica destes materiais estd no fato de
que eles podem passar reversivelmente de condutores a isolantes quando submetidos & uma
reaclo redox. A condutividade pode variar desde a faixa de semicondutores (10’5 S.cm'l) até
condutores (100 S.em-1) (fig. 1.2) {15].

O PPy pode ser sintetizado quimicamente ou eletroquimicamente. A sintese
eletroquimica de PICs oferece vantagens em relagdo 4 sintese quimica obtendo-se um produto
"limpo”, diretamente depositado na superficie do eletrodo sob a forma de um filme insoldvel
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e eletricamente condutor [16]. As reacdes eletroquimicas também oferecem a vantagem de se
controlar a espessura do filme através da carga aplicada, além da dopagem simultinea 3
sintese com possibilidade de escolha do dopante mais adequado. Os filmes obtidos de maneira
eletroquimica apresentam uma condutividade maior [17].

A principal desvantagem da utilizacio do método eletroguimico & a baixa
reprodutibilidade que a técnica oferece, visto a quantidade de parimetros que podem ser
alterados e que modificam as propriedades do filme resultante. Mesmo que se tente conservar
0s parametros originalmente escolhidos, como densidade de corrente de sintese, area do
eletrodo, solvente, dopante, concentracio do eletrélito, concentracde do mondmerc e
temperatura, ¢ muito dificil obter filmes com caracterfsticas exatamente iguais.

Como uma consequéncia das propriedades eletroativas dos polimeros condutores,
estes sdo promissores para aplicagbes tecnolégicas [18], como, p.e., eletrodos em baterias
regarregéveis [19-22],  dispositivos  eletrocrémicos  [23,24],  anti-corrosivos {251,
recobrimentos  anti-estdticos  [26], eletrodos poliméricos [27], peneira seletiva de ions
28,291, sensores [30], etc.

Conductivity lohm—cm 1™
o

Copper,
Silver t_“ io® -
Soid i .
Laad] Conductive
Motels Sismuth 104 - orgenic
{TMTSFiz-TCNG arystais

T JLieicNe TTMTSFALLIG, S
Poiyphenylane, poiypyrroke

~1 - 102
4 I?oly(phunyksne sulfide

Semi- 1 Germanium o

cenductors -0 Doped
Bilicon

Srengn 15 paivaceiyienes

Palysceymne—

N Boron ~

.. Doped
polymers

Sode lma glass

cis- Pelyscetyions—
Fumd quaris - - -
Jeoiy viny! chioride 16

White phorphorue —

Insylator -

Polypthylene 4145

Bulfur .
- Te ﬂen“"‘}ﬁzs

Fig. 1.2} Condutividade de alguns materiais conhecidos 14].
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Obijetivos

Apesar dos filmes de poli{pirrol) apresentarem boas propriedades mecinicas em
comparagado com outros polimeros condutores (p.e. PAc), suas propriedades mecinicas sdo ruins
(filmes duros e quebradicos) em relacdo a outros termoplédsticos mais comuns. Isso dificulta
a sua processabilidade e o seu manuseio. Apesar do grande potencial de aplicacdes que este
material pode ter, estas propriedades mecéinicas acabam sendo um impecitho para sua
utihizaczo industrial.

Neste trabalho procuramos solucionar este problema methorando as propriedades
mecénicas do PPy utilizando um elastdmero (PEPI) como matriz para 2 obtencio de uma blenda
(PPy/PEPI).

Outra razao de se utilizar o copolimero € o seu comportamento como um eletrélito
solido quando carregado com um sal de litio. Na possivel aplicacio da blenda na fabricacio
de uma bateria, poderiamos utilizar o préprio elastdmero como eletrélito e assim melhorar a
compatibilidade entre o eletrodo de trabalho e o eletrélito.

A idéia foi seguir os pardmetros ja utilizados no laboratéric para o PPy puro, a
fim de comparar os resultados ja obtidos com os da blenda, e verificar se o ganho nas
propriedades mecénicas compensaria as perdas nas propriedades eletroativas do PPy. O dopante
(SDS), o solvente (4gua) e a densidade de corrente (O,SmA.cm‘z) foram as escolhidas pois,
nestas condigOes € que conseguimos um material com methores propriedades mecénicas e com
homogeneidade:.

Atencdo maior fol dada ao estudo eletrocrémicoe da blenda. Verificou-se a
estabilidade eletroativa através de cronoamperometria. Para isso é necessdrio um material
homogéneo com boas propriedades mecinicas, ndo tendo necessidade de um material com alta
condutividade, pois a estabilidade eletroativa bem como a janela eletrocrémica ndo dependem
da condutividade.

O estudo ndo eletroquimico (IV, TGA, DSC, Ensaios mecédnicos e MEV) tem por
finalidade a caracterizacdo das propriedades mecinicas da blenda, da morfologia, da
compatibilidade entre os polimeros e da estabilidade térmica.
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Introducio

A aplicagio de polimeros em vérios segmentos industriais j4 € feita em grande
escala desde décadas e a tendéncia de crescimento sempre foi uma constante. Nos EUA o
faturamento da indistria de polimeros suplanta o das indistrias de aco e aluminio juntas
(= 3,5 bilhdes de dolares em 1991). A idéia de polimeros sempre foi associada a materiais
isolantes com boas propriedades mecénicas. No entanto, ultimamente foi possivel
sintetizar polimeros condutores intrinsecos com condutividade elétrica da mesma ordem de
grandeza que alguns metais [15].

Muitos  estudos tém sido desenvolvidos para PPy obtido por oxidacio
eletroquimica do mondmero em solucdo usando eletrodos de platina e ITO [31-33}. A dopagem
¢ feita in siru durante a polimerizacdo eletroquimica produzindo filmes altamente dopados
(= 30%) com édnions do eletrélito. Entretanto, diversas desvantagens limitam as aplicacdes
de polimeros condutores para uso pratico. De um modo geral, estes filmes sfo duros e
quebradicos e t&ém uma variedade de valores de condutividade dependendo do solvente e do
eletrélito suporte usado [34]. Usando métodos de processamento apropriados, tal como
estiramento do filme polimérico ou a polimerizagio do pirrol inserida em uma matriz
inorgénica, a condutividade do PPy foi reportada [35,36] ser tdo alta quanto 500-750
S.cm™l [37] e até 1000 S.cm-! [38]. Uma variacio de quatro ordens de grandeza pode ser
induzida na condutividade do filme pela escolha do &nion apropriado [39].

Durante o desenvolvimento dos polimeros condutores nos dltimos 15 anos a
atencdo maior por parte dos pesqguisadores, foi no sentido de obter-se materiais com o
méximo de condutividade possivel, focalizando a notdvel propriedade eletrdnica desses
materiais [40]. O fato de que eles sdo geralmente polimeros de cadeias muito rigidas pode
favorecer a aplicagdo em determinadas dreas (p.e., peneira seletiva), ao mesmo tempo em
que pode dificultar em outras (p.e., dispositivo eletrocrémico e baterias).

Para preparar materiais com possibilidade de aplicacbes existe a necessidade de
propriedades mecdnicas apropriadas e estabilidade ao meio ambiente. Entretanto, para a
maioria deles depois de algumas semanas sendo estocados na presenga de oxigénio, é
observado um decréscimo da condutividade [18,41]. Um dos caminhos para a obtencio destes
materials € a mistura ou combinagdc com um segundo polimero que mude suas propriedades no
sentido desejado 142].

10
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Atualmente um dos desafios nesta 4rea de pesquisa nio é obter materiais com
altas condutividades e sim obter materiais que sejam estiveis e que tenham propriedades
mecénicas mais proximas as dos polimeros usuais. Uma das primeiras tentativas de
solucionar este problema foi a preparacBo de blendas de poli(cloreto de vinila), PVC, ¢
PPy pela polimerizacdo eletroguimica de pirrol sobre um eletrodo de trabatho recoberto
com um filme de PVC. Neste caso obtiveram-se materiais com a condutividade do PPy e
propriedades mecénicas como as do PVC [43].

Recentemente, estudos de polimerizaciio eletroguimica do polipirrol m sido
feitos em eletrodos com superficies cobertas com diversos polimeros isolantes [42-51%.
Autores apontamn que os polimeros hospedeiros mostraram ser estidveis mecanicamente,
inertes quimicamente, porosos e ionicamente condutores [34]. Nestes casos, monOmero,
solvente ¢ éanions do eletrdlito intumescem o filme polimérico. Assim, o comeco da
polimerizacdo ocorre na interface entre a superficie do eletrodo e o filme polimérico
suporte. O resultado € que o polimero condutor cresce no interior do filme suporte
formando uma blenda polimérica condutora. Este processo tem grande potencial na producio
de filmes condutores com inelhores propriedades fisicas e mecanicas.

A mistura de polimeros tem como objetivo principal a obten¢io de materiais com
propriedades otimizadas. Estes materiais devem apresentar propriedades combinadas vindas
dos componentes da blenda. A esta mistura entre dois tipos de polimeros, sem ligacio
covalente entre eles, da-se o nome de blenda polimérica [52]. Sob condicbes controladas,
esta mistura pode resultar num produto com propriedades altamente desejadas e quando for
o caso, baixo custo. Outro problema apresentado é a miscibilidade, pois a maior parte das
misturas de polimeros ndo leva a um sisterna miscivel a nivel molecular, gerando assim uma
heterogeneidade. Quanto maior a miscibilidade, maior é a homogeneidade do sistema.
Métodos para a caracterizacdo de blendas incluem a MEV, que permite uma observacio
direta. Métodos de analise térmica, como DSC e TGA sdo bastante dteis pois fornecem
informagdes sobre a miscibilidade que s3o complementares 3s obtidas por métodos de
observacao direta.j53]

Como eletrOlito na sintese do PPy utilizamos o SDS pois este apresenta baixa
toxidade, disponibilidade no mercado e baixo custo. Neste caso o surfactante &
incorporado por um caminho irreversivel. Ele tem um cardter estabilizante, com uma
extremidade polar compativel com o polimero carregado e uma extremidade apolar compativel
com a cadeia neutra [8]. Esta baixa mobilidade {54} do 4nion faz com que a insergio de

11
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cations preserve a neutralidade de cargas [55]. 12

Diversos autores tem reportado que ¢ PPy obtido na presenca de surfactantes
apresenta melhores propriedades mecnicas associadas com condutividade elétrica e
eletroatividade {8]. Quando utilizamos SDS como eletrlito, o cition é essencialmente
responsdvel pela compensacdo de cargas durante o processo redox, porgue este 4nion
surfactante apresenta baixa difusibilidade [8]. E esperado que estes 4nions de cadeias
longas, incorporados no polimero durante a formacfo, causem um certo grau de ordenamento
nas cadeias do PPy [55].

Wegner ¢ co-autores {56,57] foram os primeiros a utilizar como fon dopante um
anion surfactante. Eles estudaram alquilsulfatos e alquilsulfonatos contendo entre 4 e 18
atomos de carbono na cadeia hidrocarbOnica. O material obtido por Wegner apresentou o
énion do surfactante incorporado como dopante no polimero, sendo que este apresentou uma
carga positiva para cada 3-4 unidades pirrSlicas. As condutividades dos diversos
polimeros ficaram entre 1 e 160 S.cm-1.

Na tentativa de diversificar as possiveis matrizes para o PPy, a fim de se
obter uma blenda que preserve cada vez mais as propriedades condutoras do PPy e as
mecanicas da matriz, escolhemos o copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) como
matriz. A escolha deste copolimero se di justamente por este se comportar como um
eletrolito solido quando carregado com um sal. Na possivel aplicagio da blenda como
eletrodo em baterias, a compatibilidade entre o eletrodo de trabalho (PPy/PEPI) e o
eletrélito, que pode ser o proprio cbpoiimero, fica bem mais favorecida.

12



CH;3(CH,);¢CH,SO,Na
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Fig. 3.1) Estruturas moleculares das unidades repetitivas do poli(pirrol) (a),
da poliepicloridrina-co-6xido de etileno [58] (b) e a férmula do dodecilsulfato de sédio

{c}.
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Parte Experimental
Purificacdo do Copolimero (pepi)

Uma solucdo de PEP] (Hydrin C, Zeon Chemical Ind.) em cloroférmio a 2%
(p/p) foi transferida gota a gotd ‘para um erlenmeyer contendo éter de petrdleo cujo
volume € cinco vezes o volume «da solucdo de PEPI, causando assim a coagulagio do
copolimero e posterior lavagem dormesmo. Apds a coaguiagac a PEPI ¢ ret;;‘ada do ndo
solvente e deixada secar em um dessecador a vécuo dindmico (10-3 Bar).

Preparacido do Eletrodo:com pepi

O eletrodo de platina (fornecido pela Degussa) contendo o copolimero
(eletrodo de trabalho), foi preparzdo gotejando-se 100ul de uma solugde de cloroférmio
contendo 0,4% em massa de PEPI} sobre uma superficie de 2 cm? de area. A evaporacdo do
solvente foi feita em atmosfera saturada do mesmo, para obtencido de filmes transparentes.
Apos esta etapa, o material ¢ aguecido por um periodo de 80 min. 4 95°C e, em segmda
deixado resfriar & temperatura ambiente. Esta forma de preparacio foi otimizada a’ fim de
sempre obtermos filmes com = 10tum de espessura. '

Sintese da Blenda pepi/ppy

Pirrol (Aldrich), previamente destilado e estocado sob atmosfera de
argdnic, foi depositado galvanostaticamente (Potenciostato /Galvanostato Omnimetra, mod.
PG - 05) em uma placa de platina coberta com PEPI, com uma drea de 1;0 em2. A densidade
de corrente utilizada geralmente foi de 0,5 mA.cm-2, mas para as amostras destinadas a
MEV variou-se a densidade de:corrente (0,25; 0,50; 1,0; 3,0 e 5,0 mA.cm™2). A
eletrosintese foi feita em uma cela: de um compartimento usando uma solucdo aquosa (dgua
bidestilada) contendo pirrol destilado (G,05 M) e dodecilsulfato de sédio (Aldrich)
(0,025 M). Com urma densidade de corrente de 0,5 mA.cm2, o tempo de polimerizagdo fica em
torno de 45 seg. Mesmo mantendo 'as condicdes inalteradas, foi muito dificil reproduzir os
filmes. Apos a sintese o filme foi-lavado com 4gua bidestilada para remocio do excesso de
pirrol e SDS presentes no eletrodo.
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As amostras utilizadas para os ensaios mecinicos tiveram espessuras maiores
(75um) com relacdo ao padric de 15um utilizado para a maioria das andlises. Isto foi
feito para facilitar que a amostra fosse destacada do eletrodo e também para se ajustar a
cela de carga utilizada (2 kgf). Os ensaios foram realizados na Maquina Universal de
Ensaios EMIC MEM 200.

As andlises termogravimétricas e de DSC foram feitas em um sistema Du Pont
modelo 9900. As amostras, tanto da blenda como da PEPI, foram preparadas como indicado
acima.

O MEV utilizado, para caracterizagio da morfologia, foi o Jeol JS-T300
(energia do filamento de 25 kV). Os filmes, preparados como indicado anteriormente, foram

colocados em um suporte para amostras e em seguida é feito uma deposicio de ouro por
evaporagdo a VvAacuo.

15



Resultados e Discussio

A escolha do copolimero, PEPI, como matriz vem do fato de que este material
comporta-se como um conduior 16nico quando intumescido com um sal, servindo assim como um
eletrolito solido [59], ¢ ainda pelo fato de poder ser intumescido com solugdes aquosas.
Existe a necessidade da PEPI ser hidrofilica, pois sé assim teremos a penetragdo do
mondmero pirrol e do surfactante na matriz, fazendo com que os mesmos atinjam a
superficie do eletrodo e, assim, ocorra a polimerizagio. Podendo comportar-se como um
eletrOlito solido, torna-se mais ficil a compatibilidade entre o polimero condutor e o©
eletrélitc ao montar-se um dispositivo, como uma bateria.

A infusibilidade e a insolubilidade da maioria dos polimeros condutores
impedem que eles sejam processados pelos métodos usuais. Uma maneira para contornar este
problema vem sendo através do uso de precursores, em que um polimero solivel pode ser
processado como filme ou fibra e posteriormente convertido termicamente a polimero
condutor. As suas caracteristicas também limitam a caracterizacio do peso molecular e da
microestrutura da cadeia. A maioria dos trabalhos realizados nfio se preocupa muito com o
peso molecular dos polimeros condutores. Uma das razdes € a dificuldade de manusear estes
materiais e outra € que a variagdo no peso molecular tem pouco efeito na condutividade e
nas propriedades de transporte dos filmes de polipirrol [40].

Ao contrario do que acontece com eletrdlitos classicos, no caso do PPy/DS
existe uma competicio entre insercio do 4nion e a desinsercio do cition durante o
processo de carga seguido pela desinsercdo do 4nion e insercic do cation durante o
processo de descarga [60]. Entretanto, a partir do fato que o eletrodo aumenta de massa
durante a descarga, temos que considerar que algumas espécies sdo inseridas no polipirrol
durante a reducZo e desinseridas durante o processo de oxidacdo [61].

Usa-se o SDS como eletr6lito em solugdo, pois o mesmo, como ja foi
verificado anteriormente, ajuda a melhorar as propriedades mecinicas e eletroquimicas do
polimero associado com uma alta condutividade elétrica [61]. O PPy obtido na presenca de
SDS mostra uma maior estabilidade mecanica e eletroatividade em comparacio com o PPy
dopado com dopantes inorgdnicos. Pelos nossos critérios, este 4nion favorece um maior
grau de ordem na deposi¢do do PPy. Assim, um possive! papel desses dnions maiores pode
ser o de orientar a cadeia do polimero condutor durante a reacfio de polimerizacdo. Filmes

16



com dopantes maiores mostram menor tendéncia em perder a condutividade (ou de aumentar a
resistividade) quando expostos ao ar por um perfodo de seis meses 163]. Aparentemente, o
dopante volumoso anfifilico preenche os espacos inter-cadeias e ¢ hidrofébico o©
suficiente para excluir reagentes competidores na estrutura polimérica.

Geralmente assume-se que o processo de dopagem do PPy envolve a insercio
dos anions (p.e. CEO;;'Z) durante a oxidacio e sua desinserciio durante a reducdo |63].
Entretanto, no caso do PPy sinietizado na presenca do dodecilsulfato de sédio (PPyDS), o
processo de redugdo envolve a insercio de um céition. Esta conclusio foi alcancada com
base em trabalhos prévios, relatados para voltametria ciclica do PPyDS em diferentes
eletrdlitos aquosos, e parece ser bem coerente, pois, por apresentar cadeias longas, a
sua mobilidade dentro das cadeias do elastdmero deve ser menor guando em comparagac com
anions menores. Estes resultados indicam que citions com raio de hidratacio menores
apresentam constante difusional ibnica e produzem vma eletroatividade maior.

A dopagem eletroquimica parece ser mais complicada e possivelmente envolve
um mecanismo diferente do comumente proposto de insercio e desinsercio do anion.

Com base nos resultados de voltametria ciclica ja descritos [64], Sugerimos
0 seguinte mecanismo alternativo para o processo redox do PPyDS mostrado na Eq. 3.1, onde
X* e Y- representam o cation e o anion do eletrdlito, respectivamente.

REDUCAO (DESDOPAGEM) DO PPy/DS

s PPy°DS- X7
PPyTDS- + le- + X+t ]

— PPy + DS§-XT

instadvel (decomposi¢do qu i mica)
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OXIDACAO (DOPAGEM) DO PPy/DS

s  PPytDS- + Xt o+ te
PPyDS X+

ey PPYFTDS XYY - 4+ e

PROCESSO GLOBAL DE OXI-REDUCAO DO PPy (Eq. 3.1)

reducio idagdo
PPytDS + le- + X+ wé__r__fmé PPyoDS-X+ ;_—;w_z___w PPy*DSX+Y- + 1e

De acordo com a Eq 3.1, guando o polimero é reduzido até a forma neutra,
ndo existe a liberag@o do &nion DS- mas sim, a inser¢do do cition YT, Entretanto, quando
o polimero € reoxidado, dois processos paralelos ocorrem: o primeiro é devido & insercdo
do dnion e o segundo correspondendo a desinsercio do cétion. Isto implica que o
surfactante permanece imobilizado no polimero, como uma consequéncia esperada nio somente
com base no peso molecular mas também pela presenca de uma extremidade polar e uma apolar
da molécula. A extremidade apolar do surfactante é compativel com o polimero neutro
reduzido, enquanto a extremidade polar do surfactante é compativel com o polimero polar
oxidado. Esta combinacio causa uma imobilidade do 4nion surfactante e além disso
determina os movimentos dos ions eletrélitos por toda estrutura polimérica.

Uma andlise quantitativa dos resultados de QMC [61] indica que o contra-ion
surfactante fica retido na matriz polimérica e que ambos 4nion e cation do eletrdlito tém
um papel importante no processo redox.

Um problema a ser contornado na preparacio do eletrodo de trabalhe (placa
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de platina ou ITQO) contendo o copolimero foi com relacio a sua aderéncia sobre o mesmo. O
filme de PEPI, preparado por casting sob condigdes ambientais, guando colocado na cela
eletroquimica para se proceder & eletrossintese do pirrol em seu interior, solta-se do
substrato (ITO ou platina) fazendo com que o pirrol nio se deposite mais na matriz
polimeérica e sim na superficie do préprio eletrodo, ajudando ainda mais a desprender o
filme de PEPI do eletrodo. Este processo comeca com a formacdo de pequenas bolhas ao
longo de toda a superficie do filme, nas quais vdo crescendo com o tempo de permanéncia
dentro da cela.

Através da espectroscopia de IR notamos que mesmo apos deixarmos o filme
secar por longos perfodos de tempo (cerca de até dois dias em um dessecador), o filme
ainda apresentava uma banda larga e nfio muito intensa (fig.3.2a) na regido de 3300 cm-!
caracteristica do estiramento -OH, provavelmente da 4gua que fica adsorvida na cadeia do
copolimero. A presenca de dgua, que provavelmente deve-se 3 umidade adsorvida pela PEPI,
pode ser a responsavel pela baixa adesio do filme ao substrato (ITO ou platinaj.

Para sanar este problema foi feito um tratamento térmico com estes filmes
para podermos eliminar a 4gua. Este tratamento consiste em deixar os filmes poOr um
periodo de 80 min. a uma temperatura de 90°C. Logo apés este tratamento o filme é levado
a um dessecador para ser resfriado até a temperatura ambiente, Estas condigdes foram
encontradas experimentalmente deixando-se vérias amostras por tempos variados sob este
tratamento e depois entdo levando-se o filme 2 cela eletroquimica para sintese e
verificando se havia ainda a formacfio de bolhas ao longo do mesmo. Ao mesmo tempo foi
feita a andlise por espectroscopia ma regidio do IR do filme ap0s © tratamento térmico
para podermos observar a eficiéncia do tratamento térmico na eliminacio da agua. Notamos
pela fig.3.2b que a banda a 3300 cm~! desaparece, comprovando que o filme fica
parcialmente livre da 4gua apds o tratamento térmico.

Com o aquecimento do filme de PEPI existia a possibilidade de estar
ocorrendo a reticulacdo do mesmo, devido a presenca do grupo cloro metil que similarmente
ao PVC, pode sofrer reacdo de eliminacio de HCI induzida termicamente, dando origem a
estruturas poliméricas passiveis de reticulacdo. Foram feitos testes de solubilidade para
varias amostras com tempos variados de tratamento térmico. Os resultados indicaram, como
mostra a figura 3.3, que o tempo para ocorrer a solubilidade era o mesmo para todas as
amostras indicando gue ndo ocorria reticulacio do filme com o aquecimento até 900C.
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Fig. 3.2) Espectros de FTIR obtidos antes (A) e depois do tratamento
térmico (B).
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Fig. 3.3) Gréfico do tempo de dissolucio em funcdo do tempo de tratamento

térmico dos filmes de PEPI.

As blendas poliméricas, obtidas pela eletrossintese do pirrol em filmes de
PEPI tratados termicamente, sdo muito mais ficeis de serem retiradas da superficie do
eletrodo que os filmes de PPy puro que necessitam de um cuidado muito grande para que ndo
ocorra ruptura do mesimo, uma vez que o PPy é um polimero duro e quebradico. A matriz
polimérica € intumescida na presenga de dgua mas ndo sofre alteragGes guimicas durante a
eletropolimerizacac do pirrol. Entretanto, a patureza condutora do filme formado é um
importante pré-requisito para a continuacdo da reagio. No caso do eletrodo cobertc com
PEPI, o mesmo € suficientemente intumescido pelo pirrol e pela solucdo eletrolitica para
permitir a penetracdo do pirrol até a superficie do eletrodo e assim se dar a sintese.

O potencial de oxidacio do polimero é menor do que o do mondmero,
proporcionando que o polimero seja sintetizado em um estado oxidado e elerricamente
neutro pela incorporacdo do dnion eletrélito como conira-ion {65]. Isto & essencial, pois
a precipitacdo de um polimero nao oxidado, isolante, poderia interromper a reacdo. As
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andlises coulométrica ¢ elementar indicam gque um contra-fon é incorporado na matriz por
toda as 4 umidades repetitivas do anel pirrélico.

Existem evidéncias de muitas fontes [65] que sugerem que a eletro-oxidagdo
se da por um crescimento do PPy em gque as unidades do mondmero sio ligadas
predominantemente nas posicdes 2,5 (o, [64]. Fsm hipbtese tem sido suportada
primariamente pela impossibilidade de eletropolimerizar pirrdis  2-substituidos. Além do
mais, estudos de degradacio oxidativa de PPy sintetizado quimicamente |[66] mostram que
sao  obtidos produtes 2,5-dissubstituidos. Estudos de Raio-X também mostram  uma
Organizagdo anisotropica com respeito a superficie do eletrodo em amostras sintetizadas
eletroquimicamente e altos niveis de desordem confirmados por XPS, gue também mostram que
a polimerizacdo acontece principalmente através da posicdo «, no entanto, existe também
alguma reaciic na posicio B [67,68].

Analise Termogravimétrica (TGA)

A figura 3.4 nos mostra as curvas de andlise termogravimétrica para a PEPI
(3.4a}, o PPy/DS (3.4b), o SDS comercial (3.4¢c) e para a blenda de PPy/DS/PEPI (3.4d) em
uma faixa de temperatura de 0 a 1000°C. A andlise termogravimétrica é usada para medir
variaches de massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou do tempo, a gua! pode
resultar de uma transformacio fisica (evaporacio, condensacdo, sublimacio, etc.) ou
guimica (decomposicdo, oxidagdo, etc.).

Os filmes destacados do eletrodo e utilizados para as andlises sio estiveis
a0 meie ambiente e esidveis termicamente até temperaturas de 300°C, como podemos observar
pelas curvas mostradas na figura 3.4.

Para o caso do elastdmero, observamos 3 processos de perda de massa. O
primeiro processo comega de uma maneira lenta em aproximadamente 100°C e se mantém até
perto de 300°C. Esta perda relativamente pequena de 3,6 % da massa inicial deve estar
relacionada a 4gua e ao solvente que ainda estdo presentes no elastdmero., O segundo
processo de perda de massa, relativamente rapida, ocorre a cerca de 300°C levando a uma
perda de 76,4 % da massa inicial. Este processo envolve em grande parte reacdes de
eliminacio de HC! do co-mondmero epicloridrina. e de cisdes das cadeias do poliéter,
resultando em compostos volateis (oligbmeros de poliéteres). O terceiro Drocesso, que

também ocorre de uma maneira lenta, indo de 300 até 800°C acaba por levar a uma perda
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total da massa inicial. Este processo provavelmente esta relacionado & cisfio de cadeias
polietéricas restantes e evaporacio dos volateis.

Processos similares, de perda de massa, que ocorrem com ¢ elastdmero também
acontecemn com a blenda, como podemos observar pelo termograma. O motivo mais evidente
para que isto ocorra estd no fato de que a porcentagem de elastdmero (90%) é muito maior
do que a de PPy (10%). Existe uma pequena diferenca no final, onde temos uma peguena
quantidade (10%) de massa gue ainda permanece 3 temperatura de 800°C. Uma peguena massa
residual era de se esperar, pois na curva do PPy/DS purc a 800°C ainda temos 40% de
massa. Mesmo assim, a massa que deveria restar no final do aquecimento da blenda por
estes calculos seria de 4% visto que temos apenas 10% de PPy. Existe a possibilidade de
haver uma alteracio do mecanismo de decomposicdo térmica e liberacio dos volateis dos
polimeros, quando em presenca um do outro, causando assim este aumento de massa residual,

A curva termogravimétrica para o filme de PPy/DS (fig.3.4b) mostra uma
perda de massa acentuada a partir de 185°C que pode ser atribuida 4 termélise do dopante.
Uma perda de massa inicial pode ser causada pela presenca de dgua no filme, que em torno
de 200°C comeca a sobrepor-se ao processo de degradagio do préprio filme, levando i perda
de 45% da massa inicial quando atingimos 300°C. O filme ainda perde, de uma maneira
lenta, mais 15% de sua massa até 800°C. Para o TGA do SDS, temos o inicio da perda de
massa a partir de 210°C. Esta perda se d4 de uma maneira relativamente rapida, com perda
de 70% quando atingimos 280°C. A partir desta temperatura temos uma massa residual de 28 %
que permanece até 850°C [69]. \
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As propriedades térmicas da blenda de PPy/PVC foram relatadas por De Paoli
¢ colaboradores [70]. Os termogramas mostraram que os filmes compositos sdo estaveis até
a temperatura de 280°C. A partir desta temperatura, hd uma répida perda de massa. Os
autores relatam que os componentes puros, PPy e PVC, perdem de 7 a 10% da massa inicial
quando sao aquecidos aié 250°C. Acima desta temperatura, os filmes individuais perdem
massa rapidamente. Estes autores descreveram que esta semelhanca da estabilidade térmica
da blenda e dos componentes individuais é esperada considerando-se gue 0S COmponentes
estejam segregados na blenda. Esta segregacio foi evidenciada através de microscopia
eletrénica de transmissdo, cujos resultados mostraram que o PPy estd uniformemente
distribuido, mas segregado na matriz de PV(C.

Analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

DSC ¢ uma técnica de andlise térmica usada para detectar mudangas fisicas
ou quimicas que sdo acompanhadas de ganho ou perda de calor, em func#o da temperatura ou
do tempo. Quando as substincias sdo aquecidas, virias transformacdes fisicas ou quimicas
envolvendo absorgdo (processo endotérmico) ou evolugio de calor (processo exotérmico)
podem ocorrer.

A figura 3.5 nos mostra os termogramas de DSC do elastdmero puro (3.5b) e
da blenda constituida de PPy/PEPI (3.5a). A técnica de DSC aplicada a blendas € de grande
utilidade pois fornece informagdes sobre o comportamento de fases. Um dos critérios de
maior importincia para analisar a miscibilidade de misturas poliméricas € a deteccdo de
somente uma transicdo vitrea, que ocorre a uma temperatura intermedidria entre aquelas
correspondentes aos componentes puros. O elastdbmero PEPI é um copolimero que apresenta
duas transiches endotérmicas caracteristicas de transigdes vitreas a -36°C e -720C
(fig.3.5b). Isto implica que o PEPI ¢ um copolimero heterogéneo. A transicio em -72°C ¢
atribuida aos segmentos com maior mobilidade na blenda (segmentos de poliéxido de
etileno). A transicdo em -36°C & atribufda aos segmentos de poliepicloridrina) que
possuem uma extremidade polar devida ao cloro, o que diminui a mobilidade das cadeias
fazendo com que a Tg aumente.

A curva de DSC da blenda (fig. 3.5a) é similar 4 do elastémero puro, como
acontece com os TGAs, devido a porcentagem bem maior do elastdmero (90%) na blenda, do
que do PPy (10%). No caso de blendas constitufdas por polimeros imisciveis, nas quais
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ocorre segregacdo de fases, observam-se transicoes vitreas a temperaturas idénticas
aguelas dos correspondentes componentes puros. Além do mais, a largura das transigbes ndo
muda devido & presenca de outro componente polimérico. Na blenda de PPy/PEPI ocorre
apenas um pequeno deslocamento na transic@o em -72°C para uma temperatura maior {(-620C).
Este aumento na Tg ocorre devido 4 presenca das cadeias rigidas de PPy entre as cadeias
do copoiimero. Este deslocamento sugere que o PPy se forma de uma maneira preferencial na
fase do Oxido de etileno e que se hd este deslocamento, é porque os mesmos apresentam
miscibilidade parcial entre si. Este deslocamento é tanto maior quanto mais favordveis
forem as interacGes enire os componentes,
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Fig. 3.5) Curvas de DSC de -120 a 30°C, a 10°C/min. sob fluxo de N,, para
as amostras : (a) blenda de PPy/PEPI e (b) PEPI puro.
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No caso de miscibilidade parcial € comum se observar também um alargamento
da transigdo vitrea. Quando uma blenda apresenta o alargamento da transicio vitrea
caracteristica, isto € um indicio de microheterogencidade, relacionada com flutuagbes de
concentragao implicando em uma "mistura incompleta” a nivel segmental.

Espectroscopia Infra-Vermelho (IR)

Os produtos também foram caracterizados por espectroscopia no infra-
vermelho com transformada de Fourier. Os espectros dos filmes de PEPI, da blenda PPy/PEPI
¢ do PPyDS sdo mmostrados na figura 3.6a, 3.6b e 3.6c, respectivamente.

O espectro de FTIR do filme de PPyDS puro foi obtido em pastilha de KBr a
1%, ja que este polimero mostrou-se bastante fragil e quebradico, sendo facilitada sua
trituragdo e preparacdo da pastilba. Tanto a blendz como a PEPI foram caracterizadas na
forma de filmes.

Bandas similares, caracteristicas do PPy, sfio observadas nos espectros das
figuras 3.6b e 3.6¢. Aquelas a 900 cm-1 (forte), 965 cm-1 (fraca) e 780 crm-1 (média) sdo
devidas a vibracdo v (C-H). Uma banda forte e estreita a 1040 cm-! é atribuida a
deformacdo 8 N-H [71]. A banda forte a 1560 cm-! ¢ caracteristica do estiramento v C=C do
pirrol ciclico, as bandas fracas a 1310, 1360 e 1480 cm1 sdo devidas 4 vibracio do anel.
Uma banda muito intensa localizada a 1180 cm-! corresponde a vibragio bending C-H e foi
também detectada por Street e col. [72}. A banda forte e larga em 3450 cm-! é
caracteristica do estiramento v N-H. Existe também uma banda em 2915 ¢m~! causada pelo
estiramento v C-H, isto indica a presenca do dodecilsulfato na matriz polimérica ja que
esta banda ndo € observada para filmes dopados com 4nions inorganicos [69].

27



€4.06

(B PEPI

T (%)

pRY |
/

28?7 1 Ty 1 i 1] [] Ll
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm-1)

Fig. 3.6) Espectros de FTIR das seguintes amostras: (a) filme de PEFI, (b)
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Na regido de 1270 e 880 cim~! nés também observamos bandas gue podem ser
atribuidas ao surfactante (grupo -SO47) e ao polimero (estiramento do anel pirrélico).
Como podemos observar, o espectro da blenda (fig.3.6b) tem a aparéncia de uma
superposicdo dos espectros do elastomero e do PPy. As bandas que mais evidenciam esta
superposicao estdo em 2915, 1740, 1475, 1360, 774, 732 e 650 cm-! que aparecem no
elastbmero e n2o no PPy, mas que aparecemn na blenda. As bandas em 1550, 1245, 1041 ¢ 923
em-! que aparecem no PPy e ndo no elastémero e que voltam a aparecer na blenda também
evidenciam esta superposicdo dos especiros.

Wang e cols. [73] mostraram a preparacio de blendas de poli(pirroly e de
poli(tiofeno) com poli(estireno) e poli(carbonato). A  miscibilidade das blendas
poliméricas foi estudada por espectroscopia na regido do infra-vermelho. Os espectros
destas blendas n&o apresentaram absorcbes que ndo estivessem presentes nos espectros dos
polimeros puros, sugerindo assim que nestes casos a possibilidade de interacfes inter-
moleculares, por exemplo através de ligagcBes de hidrogénio, é minima ou inexistente.

Ensaios Mecéinicos

As propriedades de escoamento e as propriedades mecénicas da blenda
mostrararn ser dominadas pela matriz elastomérica.

Foram realizados ensaios mecanicos (ensaios de tracdo) das amostras do
elastomero puro e da blenda. As condicbes de sintese utilizadas para preparar as amostras
para os ensaios mecanicos foram as mesmas que para os ensaios eletroguimicos. No entanto,
foram preparados filmes com espessura maior (~ 50 um). O fato de aumentarmos a espessura
vem da necessidade de compatibilizagio da intensidade da resposta da amostra sob trabalho
mecdnico a capacidade da cela de carga disponivel,

Na tabela 3.1 sdo apresentados os valores do mddulo, da tensdo de ruptura,
da tenacidade e da deformacio de ruptura. A figura 3.7 mostra as curvas médias, de tensio
em fungdo da deformacio, para os 2 tipos de amostras. A curva do PEPI puro (3.7a) mostra
um comportamento elastomérico caracteristico, sendo este material mole e tenaz como
podemos também observar pelo baixo valor do médulo. J4 para a blenda, quando temos o PPy
inserido no elastdmero, hd perda destas caracteristicas, apesar da guantidade de PPy ser
baixa (10%). Assim, temos um aumento no module indicando que o material tornou-se mais
resistente & deformacdo. Estas modificacdes também ficam claras guando observamos a
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figura 3.7b. Este aumento na resisténcia do elastdbmero ¢ atribuido i reducdo da
mobilidade das cadeias devido a presenca do polimero condutor.

O filme de PPy sintetizado utilizando agua como solvente ¢ dodecilsulfato
como surfactante apresenta uma melhora no que diz respeito as propriedades mecénicas,
comparade com filmes preparados em solventes orginicos e com sais inorganicos como
eletrdlito. Filmes obtidos na presenca de 4gua mostram alteracbes nos valores de
elongaciio registrados indicando que o solvente atua como um plastificante, como
normalmente observado para polimeros [10]. Anions dopantes maiores, como o DS-,
incorporados ao polimero também atuam como plastificante apresentando propriedades
mecdnicas superiores (flexibilidade, maciez). Um possivel papel destes dnions maiores
pode ser o de orientar as cadeias do PPy durante a reacfio de polimerizagio. Resultados de
Raios-X indicam que moléculas surfactantes volumosas conferem um maior grau de ordem para
o depésito do PPy do gue outros tipos de 4nions dopantes, e este efeito é manifestado em
filmes condutores estiveis ao meio ambiente e com boas propriedades mecénicas [62]. A
temperatura de polimerizacdo também tem um efeito marcante nas propriedades mecéinicas.
Tem sido reportado que filmes de PPy preparados eletroguimicamente a -20°C sio dicteis
[74].

Niwa e cols [75], estudaram as propriedades mecinicas da blenda de PPy com
PVC ¢ da blenda de PPy com o copolimero de etileno acetato de vinila-cloreto de vinila.
Eles observaram que os filmes blendados sdo muito mais duros que os polimeros isolantes
utilizados como matriz. Os autores atribuiram este comportamento a reducdo da mobilidade
das cadeias poliméricas do material isolante devido A presenca do polimero condutor. O
polimero condutor estaria atuando como um reforgo para a borracha.
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Fig. 3.7) Curvas de Tensdo (MPa) vs Deslocamento (%), a 10 cov/min. com cela
de carga de 2 kgf, para as seguintes amostras: (a) PEPI pura e (b) blenda de PPy/PEPI.
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Tabela 3.1) Valores do mddulo, da tensio de ruptura, da tenacidade e da
deformagéo de ruptura para o elastdbmero puro (PEPI} e para a blenda de PPy/PEPL

PEPI PEPL/PPY
Mébdulo (MPa) 0,138 £ 06,005 | 0,9 0.3
Tensdo de Ruptura (MPa) 0,08 0,02 |0,15z002
Tenacidade (1,0E-4 ) 53 2,7+ 0,4
Deformacio de Ruptura (%) 69 = 27 182

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades dos polimeros condutores (duros e quebradicos), nio
permitem variacOes controladas da morfologia, de tal modo que a maioria dos estudos sio
restritos. A morfologia dos filmes preparados neste trabalho foi estudada por MEV.

No trabalho apresentado por Naoi e Osaka [76], em gue temos a preparacio e
o estudo de blendas de PPy/ClO,~ com borracha nitrilica, os autores reportaram um modelo
esquematico para a obtengdo da blenda em que o PPy cresce na direcio perpendicular ao
substrato de borracha nitrilica previamente depositado sobre o eletrodo de trabalho. A
fig. 3.8 apresenta este modelo. Na fig. 3.8a temos a superficie do elastémero puro antes
da sintese do PPy, A fig. 3.8b apresenta a superficie do elastdmero com a presenca de PPy
no seu interior, mas o tempo de siniese nio foi suficiente para que o crescimento do PPy
atingisse a superficie em contato com o eletrélito. A superficie do substrato é alterada
devido a presenca do PPy no seu interior. A fig. 3.8c apresenta a superficie do substrato
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quando o tempo de sintese é prolongado o suficiente para que o PPy cres¢a para fora do
elastbmero confirmando que o crescimento do mesmo se di em direcio perpendicular ao
eletrélito.

Na fig. 3.9 sdo apresentadas as micrografias de blendas de PPy/PEPI em
funcfo das condicdes de sintese. Podemos observar que a morfologia dos filmes varia com a
densidade de corrente usada na sintese. Filmes sintetizados a baixas densidades de
corrente permitem uma maior nucleacio e o crescimento se d4 de uma maneira mais bem
distribuida ao longo da superficie do substrato. Podemos observar pelas figuras 3.9 (A,
B, C, D e E), nas quais temos a superficie da blenda em contato com o eletrodo, que
quanto maior for a densidade de corrente, menos pontos de nucleacdo (regido escura das
micrografias) sic observados.

Além da relacio entre solvente e matriz isolante, um fator de grande
importincia na morfologia destes materiais é a miscibilidade entre os polimeros. O PPy
mostra afinidade com a PEPI, como fica evidenciado pelo DSC, em que o PPy aloca-se
preferenciaimente em uma das fases do copolimero.

A figura 3.10 traz a morfologia da blenda quando utilizamos um tempo muito
longo de sintese. Nota-se que o PPy comeca a crescer sobre a superficie do copolimero em
direcdo ao seio da solugdo. Podemos notar a mudanca de morfologia encontrada quando o
pirrol tem mais espaco para crescer, Escolhemos uma densidade de corrente de 5,0 mA.cm2
para fazer esta diferenciacio, pois nestas condicdes fica melhor evidenciado este
crescimento. A fig. 3.10a mostra que o crescimento do PPy se di de uma maneira
preferencial em algumas regides ao longo do substrato, como verificado através de DSC.
Esta distribuicdo heterogénea do PPy na superficie da PEPI se di ao longo de todo o
eletrodo. A fig. 3.10b mostra, de uma maneira ampliada, estes dominios de PPy sobre o
substrato evidenciando que o crescimento é globular.
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Fig. 3.8) Micrografias, feitas através do MEV, da superficie da PEPI (a),
da superficic polimero/solucio da blenda, gquando o PPy ndo atinge a mesma (b) e da
superficie da blenda quando o PPy cresce sobre a PEPI (¢). A barra inferior indica a
escala em um.
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Fig. 3.9) Micrografias, através do MEV, da superficie polimero/solucdo para
PPy crescido a diferentes densidades de corrente: (a) 0,25 mA.cm2, (b) 0,50 mA.cm™2, {(c)
1,0 mA.cm2, @ 3,0 mA.cm2 e (e) 5,0 mA.cm-2. A barra inferior indica 2 escala em um,
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Fig. 3.10) Micrografias, através do MEV, do PPy crescido sobre a PEPI,
quando temos densidade de corrente de 5,0 mA.cm™2: (a) Visdo geral, apresentando o
crescimento preferencial do PPy e (b) Ampliacio maior dos glébulos de PPy. A barra
inferior indica a escala em pm.
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Conclusoes

O termograma (DSC) indica que o PPy se aloca em uma fase preferencial do
copolimero, como confirmado através de espectroscopia de FTIR, mostrando que a
miscibilidade entre os componentes da blenda é parcial. Isto fica também caracterizado
atraves das micrografias no MEV, que indicam microheterogeneidades na blenda.

A andlise termogravimétrica demonstra que a quantidade de PPy na blenda nio
€ suficiente para alterar o comportamento do material em relagdo ao copolimero puro, e
gue o material apresenta boa estabilidade térmica.

O espectro de FTIR da blenda nos mostra uma superposicio dos espectros dos
componentes puros evidenciando a formacfo da blenda. Para espectros de polimeros é
dificil atribuir pequenos deslocamentos a interacBes que eventualmente possam ocorrer
entre os componentes da blenda, mas resuitados tanto de DSC como de MEV confirmam que o
material se forma de uma maneira preferencial em uma das regides do copolimero (regifio do
Oxido de etileno - DSC).

Os ensaios mecénicos confirmam o cardter elastomérico do copolimero assim
como a alteracdo das propriedades mecdnicas do PPy. Os ensaios de traciio e estiramento
("stress/strain") demonstram que a blenda tem propriedades de um elastdmero reforcado,
apresentando-se mais rigida que o copolimero puro.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACAO POR
METODOS ELETROQUIMICOS



Introducio

Os PICs passam de isolantes a condutores através de processos de oxidacio
ou reducdo do sisiema n conjugado, diferenciando-os dos polimeros redox, que também
possuem grupos eletroativos mas ndo s3c conjugados e ndo conduzem a corrente elétrica
[77]. A dopagem (oxidagio) destes materiais altera sua estrutura eletrfnica criando
estados de energia na zona proibida do diagrama de bandas, que permitem transigdes
eletrbnicas entre os novos nfveis de energia criados, induzindo uma marcante mudanca de
coloracdo. O fendmeno do eletrocromismo envolve a mudanga do comprimento de onda da luz
absorvida, ou da luz espalhada por um material, como resultado da aplicacio de um
potencial externo [78]. Estes fenOGmenos cromaticos sio de relevante interesse tecnoldgico
como acontece com o PPy {791

Esta mudanca acentuada de coloracdo no processo redox, como no caso dos
semicondutures inorgénicos, coloca os PICs como candidatos a utilizacio em dispositivos
eletrocrbmicos. A maior vantagem dos polimeros condutores, com relacdo aos Oxidos
metdlicos comerciais, € a possibilidade de montar dispositivos flexiveis e de baixo
custo. O processo redox também € um processo de carga e descarga semelhante ao gue ocorre
nos eletrodos de baterias recarregdveis. Isto os coloca também como fortes candidatos
para a construc@o de baterias leves totalmente consiituidas de materiais poliméricos [80-
82]. ‘

A iniciagdo eletroquimica de reages de polimerizacdo ndo é nova e tem sido
aplicada para a sintese de grande nimero de polimeros condutores tipicos [83,84]. Em uma
polimerizacdo por adicdo eletroiniciada convencional, a oxidacdc ou reducio de um
iniciador solivel adicionado na superficie do eletrodo gera uma espécie ativa, que pode
ser um d&nion, um cation ou um radical livre. As principais vantagens do método
eletroguimico de geragdo das espécies iniciadoras ¢ o controle (densidade de corrente,
tempo de polimerizacfio, etc.) que pode ser obtido.

Estudos cronoamperométricos revelam que a formagio do filme polimérico se
da por um processo de nucleacdo e crescimento [85-87]. O processo de nucleagdo pode ser
visto como a formacdo de oligdmeros com comprimento de cadeia suficientemente longo, de
tal forma que o oligdmero € insoltivel e precipita na superficie do eletrodo. A etapa de
crescimento deve-se 4 adigdo de pirrol 4 cadeia oligomérica.
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Teoria de Condugao

A Teoria de bandas, wutilizada para explicar o comportamento de
semicondutores, € 0 modelo mais aceito para explicar o processo de conducio em PICs. Nos
polimeros com sisiemas de ligacdes duplas conjugadas, como o PPy, a banda de valéncia
pode ser entendida como consequénecia do agrupamento dos orbitais moleculares & e n
ligantes, e a banda de condugo como o agrupamento dos orbitais o e = antiligantes.

O processo de oxidago do PPy, durante sua sintese, primeiramente propicia
a retirada de eiétrons dos anéis pirr6licos Jevando 2 formacdo de polarons (dois estados
localizados na banda como mostra a figura 4.1). Entretanto, com o aumento de dopagem, a
concentracao de polarons pode aumentar resultando em uma maior probabilidade de
interagdes, levando assim, no caso de interagdio atrativa enire dois polgrons, & formacio
de um estado estavel chamado bipolaron [88]. A condutividade destes polimeros resulta do
movimento difusivo destes bipolarons {4]. O papel exato do contra-fon (dopante) na
condutividade permanece desconhecido.
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Fig. 4.1) Estruturas de bandas do PPy dopado: (a) baixo grau de dopagem:
tormacdo de polarons, (b} grau de dopagem intermedidrio: formacdo de bipolarons, (c) alto
grau de dopagem: formacdo de bandas bipolarons [89].
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Parte Experimental

Os filmes preparados para ensaios eletroquimicos foram sintetizados da
mesma maneira como descrito para os ensaios ndo eletroquimicos. A principal diferenca se
da quando da npecessidade do eletrodo ser transparente na regifio do visivel e ulira-
violeta para ensaios eletrocrdmicos.

Cela Eletroquimica

A cela eletroquimica utilizada é composta de um compartimento simples
vedado com uma tampa de Nylon, que possui cinco orificios (fig. 4.2) para conecciio dos
eletrodos de trabalho e referéncia, contra-eletrodo e a passagem do gas inerte (Ar) para
degasear a solugdo eletrolitica aguosa de KCl 0,5 M.

Este tipo de disposicio da cela permite fixar os eletrodos de tal maneira
que sempre teremos a mesma distdncia entre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo. O
eletrodo de referéncia € fixado entre os eletrodos de trabalho e contra- eletrodo de modo
a ficar mais perto do eletrodo de trabatho, para diminuir a resisténcia devida a solucio.

Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas de voltametria e cronoamperometria foram feitas
utilizando um Potenciostato/Galvanostato FAC 200 interfaceado a um microcomputador
através de um sistema analdgico-digital desenvolvido em nosso laboratério [90]. Este
sistema permite a obtengdo e o processamento dos dados adquiridos.

Os espectros de transmitincia foram obtidos em um espectrofotbmetro HP
8452A, na regido entre 470 e 1100 nm, ¢ Beckman DU-70, na regido entre 400 e 850 nm.
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Resultados e Discussio

Com o intuito de se obter filmes uniformes e homogéneos, as sinteses
galvanostaticas foram feitas com densidade de corrente baixa (0,5 mA/cm?2). Trabalhos
anteriores [69], wariando a densidade de corrente, demonstraram que a medida em que
aumentamos a ymesma (emos um crescimento dendritico ao longo do filmme, verificado através
de MEV, diminuindo a homogeneidade do mesmo. Além disso, sabemos gue a reprodutibilidade
nas sinteses de polimeros condutores ndo é muito boa, mesmo gquando todos os cuidados sdo
tomados.

FEstudo Voltamétrico

Antes de comegar o estudo eletroquimico é importante determinarmos se na
regido de potencial (-0,90 a 0,50 V) em que vamos trabathar, o meio eletroquimico,
apresenta inércia quimica (branco). Desta maneira, na cela eletroquimica contendo o
solvente (4gua) com o eletrdlito a ser usado (KCI 0,5 M) e os eletrodos de trabalho (com
o elastdmero) e de referéncia (ECS) e contra-eletrodo, foi feita uma voltametria ciclica
a 20 mV.s~! para verificarmos o branco.

Verificou-se com este branco que para esta regiio de potencial, a cela
eletroguimica com o eletrodo de trabalho (ITO ou platina) é inerte, ndo ocorrendo
processos de oxi-reducdo.

A voltametria ciclica € utilizada quase que na totalidade dos trabalhos com
PPy como uma técnica de caracterizacio, fornecendo informagdes a respeito do processo
redox envolvido.

Através de voltametria ciclica (0,90 a 0,60 V vs ECS) verificamos as
caracteristicas redox dos filmes preparados (fig. 4.3a). As curvas voltamétricas obtidas
neste caso sdo qualitativamente similares &s obtidas para um filme de PPy puro. Com o
aumento do nimero de ciclos houve uma diminui¢io da corrente de pico tanto anddica como
catodica até¢ perda total da eletroatividade do filme. Esta perda relativamente rapida da
eletroatividade do PPy na blenda € atribuida em grande parte ao substrato, pois o filme
de PPy puro apresenta uma eletroatividade bem superior quando na forma pura (fig. 4.3b).
Uma analise mais conclusiva sobre a perda de eletroatividade € obtida através da carga
envolvida no processo que serd discutida no tdpico "Estudo cronoamperométrico”.
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A voltametria ciclica ¢ uma técnica que, de imediato, fornece a regido de
potencial onde ocorre o processo de oxidagio e reducio. Na figura 4.3a, os picos
referentes aos processos anddico e catdédico sdo bem mais largos que o do PPy puro
(fig.4.3b). Quando os picos de reducio efou oxidacdo ficam mais largos, € sinal que estd
ocorrendo uma interacio (eletrostitica ou mecinica) maior entre as espécies carregadas
[91]. Fica muito dificil de compararmos se houve um deslocamento do potencial onde estd
ocorrendo a reducdo e a oxidagio, no PPy puro e na blends, pois a diferenca entre os
potenciais estd dentro da margem de erro experimental.

Wegner observou que o PPy puro, sintetizado com SDS como eletrélito, perde
sua eletroatividade quando ciclade em meio aquoso ap6s 100 ciclos de oxi-reducio.

A diferenga de potencial de pico anédico no voltamograma da figura 4.4
indica ou uma irreversibilidade do processo redox ou uma alta resisténcia Shmica do
material. A resisténcia Ohmica provavelmente pode ser devida & presenca do elastdmero.
Neste caso com um aumento na espessura do mesmo deveria aumentar ainda mais o AFp (Epa -
Epc). Esta cletroatividade envolve a oxidagiio e a redugio do polimero e produz uma
mudanca de cor de amarelo claro (quando neutro) para azul escuro (quando oxidado).

A reagio redox do filme torna-se mais dificultada com o aumento na
espessura do filme. Os voltamogramas ciclicos dos filmes mais espessos mostram aumento na
separacao dos picos e alargamento. Ainda assim, de uma maneira menos pronunciada podemos
ver a mudanca de cor caracteristica do material (amarelo para a forma reduzida e azul
escuro para a forma oxidada). 7

Podemos supor que o processo de compensacio de cargas na blenda ocorra pelo
mesmo mecanismo que no PPy puro, tendo em vista que a PEPI € eletroquimicamente inerte.
Neste caso, o processo de compensagio de cargas deve se dar pela difusio do cation para
dentro da matriz de PPy.

Quando a velocidade de varredura aumenta, a influéncia do transporte de
massa aumenta e torna-se compardvel com a taxa de transferéncia de elétrons. O efeito
mais esperado para este caso € 0 aumento na separagdo dos picos de uma voltametria.

Analises quimicas tém mostrado que os citions sdo liberados durante a
oxidacdo e inseridos durante a reducio na regido I e que peqguenos 4nions sdo inseridos e
liberados do filme na regifio Il (fig.4.4). Estas medidas sdo confirmadas por
eletrogravimetria usando uma microbalanca de cristal de quartzo (QMC), e por medidas
através do Efeito Miragem [92]. A regidio [ é conhecida como porcio faradaica e a regiio
Il como porgdo capacitiva [93].
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Fig. 4.3) Voltamogramas ciclicos da blenda de PPy/PEPI (a) € do PPy puro
(b) em solucio aguosa de KCI 0.5 M, com velocidade de varredura de 50 mV.s™!.

45



i (mA)

OridagBo
i -

Torm

ipe Reducdo

EV) vs ECS

Fig. 4.3) Voltamograma ciclico da blenda PPy/PEPI, em soluciio aquosa de KCl
0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV.sl. Regido I: porcio faradaica; regido II:

porcdo capacitiva.
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A origem desse efeito capacitivo (em potenciais acima de 0,00 V vs ECS),
observado nos voltamogramas, foi objeto de estudos de varios pesquisadores. Feldberg [94]
atribuiz a alta corrente capacitiva 2 dupla camada elétrica formada na interface
polimero/solu¢@o, no inierior dos poros, que acarreta deste modo a super-oxidagio do
polimerc e a sua atuacdo como um capacitor. Neste trabalho o autor conclui que em
experimentos voliamétricos a separagfio das componentes capacitiva e faradaica ndo pode
ser feita sem o auxilic de informagdes adicionais (p.e., impedancia).

Trabalhos feitos com &nions menores, ClO,” e BF,” [95], mostraram que o
processo de redugdo (desdopagem) resuita em um decréscimo na perda de massa indicando que
estes fons foram sendo removidos do filme. Para &nions maiores (SDS) em solucio aguosa, o
processc mosirou um aumento na massa indicando que os 4nions foram presos ¢ K foi
inserido no filme. A insercio de solvente no filme com K+ também foi indicado.

Pela aparéncia dos picos do voltamograma (fig.4.32), com um alargamento dos
picos de oxidag@o e de reducdo e o plateau da corrente, é claro que a reacfio redox do PPy
desvia das caracteristicas estritamente Nerstiana. Esta caracteristica € produzida em
parte pela baixa mobilidade idnica no filme polimérico.

Como ocorre com o PPy dopado com &nions pequenos, espera-se que a cinética
de reagdo redox na blenda de PPy, principalmente, dependa da difusdo de ions na matriz
polimérica. A avaliacho da cinética de reacdo foi feita através de experimentos
voltamétricos & velocidades de varredura entre 10 e 100 mV.s-1.

E bem conhecido que a relacdo entre a corrente de pico (ip) e a velocidade
de varredura (v) em um voltamograma ciclico mostram as caracteristicas do transporte de
massa no filme eletroativo no eletrodo. A inclinacio da parte linear da curva log (ip) vs
log (v) é usada para estimar a mobilidade das espécies iOnicas na matriz [24]. Em geral,
n=1 mostra que a mobilidade das espécies ibnicas é maior do que a taxa de transferéncia
de elétrons, que ¢ chamada "surface wave”, fazendo com que o fator limitante seja a
transferéncia de elétrons; n=0,5 mostra que a mobilidade das espécies i6nicas é menor do
que a taxa de transferéncia de elétrons, "diffusion-controlled wave", fazendo com que o
fator limitante seja o transporte de massa. Em geral, para filmes de PPy, n tem um valor
intermediirio entre 0,5 ¢ 1,0 [69].
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A figura 4.5 mostra os voltamogramas ciclicos com diferentes velocidades de
varredura, através do qual podemos wverificar se a blenda apresenta limitagdo por
transporte de elétrons ou pela mobilidade dos 4nions. Gréficos relacionando velocidade de

varredura com a corrente de pico podem fornecer o valor de n através da inclinacdo da
reta {eq. 4.1).

LOG Ipc = LOG C + a LOG v eq. 4.1

Valores de n obtidos para o PPy puro em trabalhos anteriores (0,6 - 0,85)
[69] indicaram uma dependéncia muito grande do mesmo em relagio i espessura do filme,
como era de se esperar. Quanto maior for a espessura do filme, maior serd a resisténcia
ao transporte de massa, resultando também num deslocamento dos picos. Estes resultados
indicam que o filme de PPy nfo apresenta um comportamento definido e sim, dependendo da
maneira como foi sintetizado, pode ter uma dependéncia maior do transporte de massa,
quande n estiver mais préximo de 0,5, ou uma dependéncia maior do transporte de elétrons,
quando n estiver mais préximo de 1,0.

O wvalor de n (0,92) obtido para a blenda é calculado a partir da figura
4.6, onde temos um controle cinético de oxi-reducio feito praticamente pela transferéncia
de elétrons (fator limitante). Quando aumentamos a velocidade de varredura, notamos uma
tendéncia da inclinagdo da reta diminuir, indicando que o controle cinético comega a ter
uma influéncia maior da mobilidade das espécies idnicas.
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Fig. 4.5) Voltamogramas da blenda PPy/PEPI a diferentes velocidades de
varredura em solucdo aquosa de KCI 0,5M: (1) 100 mV.s-l, (2) 75 mV.s-L, (3) 50 mV.s-1,
(4) 30 mV.s-1 e (5) 10 mv.s-L.
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O wvalor de E" na fig.4.7 nio se altera quando aumentamos a velocidade de
varredura. A medida em gue aumentamos a velocidade de wvarredura, aumentamos o©
deslocamento dos potenciais de pico, 4Ep, que é a diferenca entre o potencial de pico
anédico {Epa) e o© de pico catddico (Epc). Quanto maior for o valor de ABEp, menos
reversivel € o material frente a0 processo redox. Pedemos calcular este potencial padrio
[96]. EY, tanto para o PPy puro quanto para a blenda através das figuras 4.3b e 4.4 (-
0,38 e -0,40V, respectivamenie). Estes valores sio iguais dentro do erro experimental.
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Fig. 4.7} E° em funcdo da velocidade de varredura para a blenda de
PPy/PEPI, a partir dos dados da figura 4.5.
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Estudo Cronoamperométrico

O estudo feito através da cronoamperometria de duplo salio de potencial nos
da informacdes sobre a estabilidade eletroativa do material. Em  experimentos ja
realizados [97], uma estabilidade muito boa para o PPy puro foi obtida, com 2 x 104
pulsos de potencial aplicados. Para a blenda esta estabilidade sofre uma gueda
conswderavel (1,4 x EOS_}.

OUs potenciais utilizados foram de -0,80V para a forma reduzida e 0,30V para
a forma oxidada em relagdo ao ECS. Os valores de potenciais foram menores que o usado na
voltametria, para que nio houvesse superoxidacio do material.

A resposta para pulsos anbdicos (oxidacdo) é mais répida do que para pulsos
catodicos (reducBo). A resposta catddica mais lenta deve ser relacionada com o fato de
que o© polimero torna-se resistivo, € gue as cinéticas de reducio e de oxidacio
provaveimente sdo diferentes.

As figuras 4.8a e 4.8b mostram os pulsos de corrente, para o filme de PPy
puro e para a blenda, respectivamente. Os pulsos de potencial para a blenda foram
aplicados por 18 segundos para a redugfo e 12 segundos para a oxidacio, tempos
necessarios para © decaimento da corrente até atingir o patamar. Os croncamperogramas da
figura 4.8 servern apenas para podermos acompanhar a evolucio da eletroatividade, mas a
corrente al expressa ndo tem significado fisico. Para podermos comparar o PPy puro com a
blenda € preciso calcular a carga envolvida no processo de oxi-reducio.

Para melhor observar a queda de eletroatividade, graficamos a carga
necessaria para a oxi-reducdio da blenda em funcio do tempo. A figura 4.9 mostra a
densidade de carga para oxidar ¢ a densidade de carga de reducio referentes ao 12 e ao
14009 pulso de cronoamperometria para a blenda. O tempo para a reducio do filme aumenta a
partir do momento em que o filme vai sendo ciclado. A carga permanece praticamente a
mesma depois de 1400 pulsos, mas visualmente é possivel perceber que para o caso da
blenda o filme se encontra prejudicado. Este efeito é comprovado pela diminuicdo do
contraste cromatico apresentado entre a forma oxidada (azul escura) e a forma reduzida
{amarela).
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Fig. 4.3) Cronoamperometrias de duplo salto de potencial (-0.80 ¢ 0.40 V),
em KCI 0,5 M: (a) PPy/PEPI e (b) PPy puro.
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O Estudo Eletrocrdmico

Para obtermos a janela cromitica do filme, em relacio 4 forma oxidada e a
forma reduzida, medimos o espectro UV-Visivel com o mesmo polarizado a 0,40V (forma
oxidada escura}, ¢ outro com o potencial a -0,90V (forma reduzida clara), figura 4.10. Os
espectros forarmm medidos em relacfo a um branco contendo o eletrodo com PEPI, o elemrslito
¢ a cela eleroquimica. O eletrodo transparente usado € um vidro recoberto com éxido de
estanho dopado com indio (ITQ).

OUs espectros nos mostram que existem duas janelas eletrocrémicas, uma no
intervalo de 475 até 850nm com a eficiéncia (intervalo entre as curvas) atinginde o
maximo em aproximadamente 700 nm (AT=27%) e outra entre 400 e 475nm com uma diferenca
méaxima de transmitdncia em 400nm (AT=17%).

Fixando o comprimento de onda onde ocorre o maior contraste cromatico
(700nm), cbservamos a mudanga na transmitéincia ao longo de uma varredura de potendial (-
0,90 a 0,40V wvs ECS). O contraste medido desta maneira atinge valores mais expressivos
com uma variagao de transmitdncia de 50% (fig.4.11). Este contraste cromético superior ao
obtido através da figura 4.10 € conseguido através de uma super-reducio, seguida de uma
super-oxidacio (onde ocorre uma oxidacdo quimica irreversivel). E de se esperar que
guando utilizamos esies potenciais, a perda da eletroatividade do filme se da de uma
maneira bem mais rdpida devido a detezioyizagé{) do mesmo.

Os resultados de cronoamperometria da figura 4.8 confirmam estas previses,
pois quando utilizamos uma faixa de potencial menor estamos evitando gue o material sofra
uma super-oxidacdo e assim podemos esperar que o filme permaneca por mais tempo com
caracteristicas eletroativas,

Em outro experimento acompanhamos a mudanca da absorcio durante os pulsos
de cronoamperometria, tanto para a blenda como para o PPy puro (fig. 4.12 e 4.13). Foi
calculada a variagdo cromadtica para os primeiros pulsos e para depois de 110 pulsos. A
menor eletroatividade observada neste caso ¢ atribuida ao eletrodo de ITO. Os espectros
intermedidrios correspodem a estdgios intermedidrios de reducio e oxidacio nos quais o©
contraste cromatico também se torna menor. Agui também é observada uma queda de
eletroatividade mais rapida da blenda em relacdo ac PPy puro.
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Fig. 4.10) Espectro da absorbancia em fungio do comprimento de onda (nm),
para a blenda de PPy/PEPI, na regido de 400 a 850 nm, submetido a diferentes potenciais.
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Temos novamente que a eletroatividade da blenda € menor que a do PPy puro,
e que ambos apresentam eletroatividade menor em eletrodo de ITO do que em eletrodo de
platina devido a maior resistividade do mesmo.

Os espectros mostram o aparecimento de uma banda pouco definida entre 500 e
600 nm, quando o filme se encontra em uma regido intermedidria de oxidacio. A medida que
a oxidagdo do filme vai ocorrendo, a intensidade da banda val aumentando até atingir um
valor maximo guando o mesmoe se encontra num estigio intermedidrio de oxidacio, e depois
entdo lentamente a banda vai desaparecendo. Esta banda é atribuida 4 transi¢io polarénica
do filme e estd em concordincia com a literatura [98] que prevé esta transicio em 560nm.
Também era de se esperar que esta banda ocorresse em estigios intermedirios de oxidacio,
pois a medida em gue o material vai se oxidando temos o inicio da formacfio de polarons, e
a medida em que esta oxidaclic aumenta temos o agrupamento de polarons para formar
bipolarons, fazendo com gue a banda em 560nm referente & transicdo polarénica
praticamente desapareca.

Esta evolugio da formaciio dos niveis polardnicos no comego da oxidacdo e
posterior formagdo de niveis bipolarénicos quando o material atinge niveis de oxidacfo
maiores pode ser methor acompanhada quando temos uma voltametria ciclica acompanhada da
mudanca de absorbincia.

As figuras 4.14 e 4.15 nos mostram as variagdes da absorbdncia em funcio do
potencial (-0,90 a 0,40V) e do comprimento de onda (470 a 1100nm), tanto para a blenda
como para o PPy puro, respebtivamente. Através destas figuras fica mais claro
visualizarmos © aparecimento de uma banda larga entre 700 e 1000am correspondente 3
transicdo  bipolarbnica (800nm) [98] em detrimento a banda relativa 3 transicdio
polardnica. O desaparecimento da banda entre 500 e¢ 600nm, referente a esta transicio, nio
€ bem nitida devide ao é4ngulo em que se encontra a figura. Observamos também que as
figuras apresentam o mesmo comportamento qualitative, mas com um contraste menor, como ja
foi verificado.

A forma neutra, como descrito na literatura, apresenta um méaximo em 400nm
[99]. Como este aparelho limitava o intervalo de a entre 470 e 1100nm, obtivemos os
espectros da forma oxidada e reduzida no espectrofotdmetro Beckman DU 70 com intervalo de
A entre 400 e 850nm (fig. 4.12). A banda A pertencente ao estado reduzido neutro é
atribuida a transicdo n-n". A banda B do estado oxidado é reportada como sendo devido a
transicdo de transferéncia de carga entre ou com os segmentos conjugados [100] ou o
cétion radical (polaron) e o dicétion (bipolaron) [100].
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Conclustes

O material obtido apresenta eletroatividade conforme verificado pelos
resultados de voltametria ciclica. No entanto, esta eletroatividade fica prejudicada pela
presenca do elastdmero quando comparada ac PPy puro.

O gréfico de log Ipc em funcio da velocidade de varredura mostra uma
dependéncia da cinética guimica de oxi-reducio com o transporte de elétrons. Quando temos
velocidades maiores a mobilidade das espécies ibnicas na blenda passa a ser o fator
limitante da reacdo de oxi-reducdo.

Os estudos da variacio do contraste cromdtico da blenda revelam uma
diminui¢do no intervalo de transmitdncia com relagdio ao PPy puro. Também temos que esta
diferenca tende a4 crescer a medida em que o material vai sendo ciclado. O contraste
cromatico obtido em eletrodos de platina teve um nimero maior de ciclagem que o eletrodo
de ITO, pois este apresenta maior resistividade.
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Através do estudo ndo eletroguimico, pudemos verificar a formacio da blenda e que
a mesma comporta-se como um elastdmero reforgado. Este ganho nas propriedades mecnicas, com
a blenda sendo menos dura e quebradica que o PPy puro, acarreta em uma perda na
eletroatividade.

Os estudos eletroquimicos confirmam que a PPy perde um pouco de sua
eletroatividade quando blendada com a PEPI. Dependendo das aplicaghes em que este material
for empregado, estes ganhos nas propriedades mecénicas podem compensar a perda de
eletroatividade.

As condigbes de sintese estdo diretamente relacionadas com a possivel aplicagio do
material. Podemos escolher estas condigbes dependendo da necessidade.

Trabalbos envolvendo a formacdo de blendas de polimeros condutores, em particular
o PPy, cresceram nos ultimos anos. Isto indica que este caminho, para solucionar o problema
de infusibilidade e falta de processabilidade dos polimeros condutores é um campo promissor
nesta area.

Uma possivel continuagio deste trabatho seria fazer uma bateria contendo a blenda
como eletrodo de trabalho ¢ a PEPI como eletrdlito sélido carregado com litio. Assim,
poderiamos verificar se a compatibilidade entre o eletrodo de trabalho e o eletrélito teria
melhoras.
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