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RESUMO

Neste.'trabalho foi desenvolvida a sintese eletroquimicavdo
compésito polil(3-metil-tiofenod borracha nitrilica.

0 efei to das condi¢des de sintese dos filmes compééitos scbre
suas propriedades eletroquimicas foi analisado por voliametfia
ciclica. Utilizou-se ainda croncamperometria para comparar .o
comportamento redox apresentade pelos filmes compdsitos com © db
poli(3-metil —tiofenod puro sintetizado sob as mesmas condig¢des.

Espectroscopia de infra-vermelho, termogravimetria,
calorimetria diferencial de varredura, difratometria de raios-X.
andlise elementar, microscopia éptica e microscopia eletrdnica de
varredura foram utilizadas bara caracterizar a inclus3o do
poli(3-metil ~tiofencd na matriz de borracha nitrilica. '

Foram realizadas medidas de condutividade elétrica para os
filmes compdsitos e para 6 poli(3—-metil -tiofenod puro.

A resisténcia mecinica de filmes de borracha nitrilica e de
filmes compdsitos foi avaliada através de experimentos de

tensio—-alongamento.
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SYNOPSIS

The el ectrochemical synthesis of a poly(:%—methyl—thiophene)/
nitrilic rubber composite was developed in this work.

The ef fect of the synthesis conditions on the elecf,rochemical
properties =~ of the composites was analyzed wusing cyclic
voltammetry. Chronocamperometry was uti‘lized to compare the redox
behaviour of the composite films with that showed by puré
poly(3-methyl -thiophene) obtained under the same Aconvdi‘tions. |

The characterization of the composite films was done by
infra-red spectiroscopy, thermogravimetry, differencial scanning
calorimetry, X-ray diffratometry, elementary analysis, optic
microscopy and scanning eletron microscopy. | |

The electrical condutivity of the composite films and of pure
poly(3-methyl -thiophene) was measured. - ]

The mechanical properties of nitrilic rubber films and

composite films was also measured using stress-strain experiments.
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INTRODUCAO

Até pouco tempo atrds, © uso dos polimeros organicos para
aplicagbes elétricas estava limitado devido as suas propriedades
isolantes. Entretanto, na década de 60 surgiu a hipdtese de que
certos compostos orgidnicos sintéticos poderiam ser condutores e
com isso muitos bpesquisadores iniciaram estudos a fim de
desenvolver materials que pudessem ter aplica¢des especiais e, em
alguns casos, até mesmo substituir os metais. _

Assim, os pelimeros orgénicos condutores tém sido
sintetizados em uma variedade razocavel, mas n3o apresentam ainda o
alto grau de condutividade e a estabilidade dos metais. ,

Cabe ressaltar que o desenvolvimento de tais materiais tem
enorme interesse tecnoldgico, uma vez que, além da possibilidade
de condugdo da corrente elétrica, apresentam todas as vantagens
associadas aos polimeros, principalmente no que diz respeito ao

valor econdmico.
1.1. POLIMEROS CONDUTORES ELETRONICOS

os pol imeros condutores eletrdnicos s3o constituidos por
cadeias carbdnicas que possuem duplas ligag¢des conjugadas.

A principal caracteristica de um polimero condutor eletrdnico
¢ a mudanga de sua condutividade elétrica devido a oxi-redugio. A
supress3o de um elétron delocalizado leva o polimero de isolante
Cou do estado neutrod a condutor Cou ao estado oxidaded. A
condutividade elétrica destes materials vai desde 10> a 1 S-cm
(semi —condutoresd até  10° S/cm Cmetaisd. Estes polimeros
condutores podem ser sintetizados quimica ou eletroquimicamente.

De maneira geral, as aplica¢des dos polimeros condutores
eletrdnicos s3o devidas as suas propriedades muito interessantes
que sio: a condugdo e © eletrocromismo. Assim, diversos campos s3o
explorados:
- baterias recarregaveis
- dispositivos eletrocrdmicos

- componentes eletrdnicos e outros.

O polimero condutor que apresenta a maior condutividade € o



poliacetileno c10%* - 10° S/cm>.I1]1 Entretanto, estudos referentes
3s baterias de poliacetilenc demonstram gque o material &
extremamente instivel ao oxigénio e a umi dade do ar.[2] Por isso,
multos pesgui sadores tém investi gado outras familias de polimeros
como os polipirrdis e os politiofenos, os gquais apresentam uma
melhor estabilidade ao oxigénio .e umidade do ar associados a
melhor cicl abilidade. Porém, a condutividade desses materiais
varia de 1 02 - 10% ssem. J& a polianilina, tem se apresentado
mais eficaz quanto a eletroatividade e hoje no Japao se di spéé de
baterias recarregaveis tipo “bot 30", produzidas a nivel

comercial. [ 3]

1.2. <tNTESE ELETROQUIMICA DOS POLIMEROS CONDUTORES
ELETRGNICOS : ‘

Entre os polimeros condutores eletrénicos sintetizados por
via eletroquimica os principais s3o o polipirrol, a polianilina e

o politiofenc.

1.2.1. As primeiras sinteses

A existéncia de materiais agora incluidos na classe dos
polimeros condutores ¢ conhecida hd mais de 100 anos. A primeira
' sintese eletroquimica de tais polimeros e sua caracterizagdo como
sistemas insolidveis foi efetuada por Letheby em 1862, em que O
autor descreve a oxidagioc anddica de anilina em uma scolugdo de
idcido sulfurico diluido, e que o pd brilhante azul escuro
depositado sobre um eletrodo de platina era insoldvel em A&gua,
4lcool e outros solventes organicos. [4]

Em 1968 Dall’0Ollioco e colaboradores publicaram o primeiro
artigo andlogo de eletrossintese em outros sistemas. Eles
observaram a formacic de uma camada quebradiga de negro de pirrol
sobre um eletrodo de platina durante a oxidagdoc de pirrol em Acido -
sulfurico diluido. Medidas de condutividade feitas scobre o
material isclado, no estado sdlido, deram um valor Ade 8 S/cm. Além
disso, um forte sinal no espectro de EPR evidenciou um grande

numero de spins desemparelhados. [S]
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Em 1979, Diaz e colaboradores produziram o primeiro filme de
polipirrol, com alta conduti#idade (100 S/cmd. A substéncia foi
polimerizada sobre um eletrodo de platina por oxi da?;éo anddica em
acetonitrila. [Ba-6cl Os métodos quimicos de sintese entio
conhecidos, usualmente produziam pdés de baixa condutividade.(7-9)
Em contraste, a eletropolimerizacio em solventes orgénicos”fbrmava
filmes manuseiveis com boa condutividade. Assim, .esta técnica
ganhou credibilidade, tendo grande aceitag¢do e proporcionoﬁ
experimentos de eletropolimerizagio com outros mondmeros. Em 1988,
Tourillon & Garnier mostraram que a oxidacéo andéddica de mondmeros
hetero e homociclicos produziam politiofeno, polifuranco, poliindol
e poliazuleno.[10] Independente desses experimentos, dois grupos
de pesquisadores descreveram eletropolimerizagic de benzeno a
poliparafenilenc em SOZ/CCH':_,D4NBF4 e HF/SbFs.[il—lal Entretanto, a
qualidade dos filmes nioc foi satisfatéria e os valores de
condutividade n3o excederam 10> S.cm. ' A
V Desde entdo, este principio tem sido usado para p&limerizér
numerosos compostos heterociclicos substituidos del pirrol e
tiofenc, bem como de outras substancias similares. A
eletrossintese apresenta duas vantagens particulares: os polimeros
s3o formados no estado dopado, isto €, no estado condutor, e os

filmes geralmente possuem propriedades mecdnicas mals favoriveis.

1.2.2. O mecanismo de eletropolimerizacio .

Numerosos experimentos incluindo a eletropolimerizacic de
pirrol e tiofeno, bem como anilise elementar, tém mostrado que a
oxidaglo anddica requer uma estéquiometria eletroquimica de 2,07 a
2,7 F/mol de  mondmero, sendo que 2 Fr/mol, isto &, 2
elétrons/molécula de mondmerc s3o necessirios para a formagio do
filme, e a carga adicional serve para a oxidagio parcial Cou
dopagem> do filme polimérico.[13-18] Como © potencial necessario
para a oxidagdo do mondSmero € sempre significativamente maior que
para a dopagem do polimero, os dois processos - formagdo do filme
e sua oxidagdo - cocorrem simultaneamente.

Experimentos de polimerizag¢so com viarios mondémeros de pirrol

substituidos mostraram que somente os derivados a-substituidos nio

16



polimerizavam.[168] Estes resultados levaram a conclusdc de que a
polimerizagioc de pirrol e tiofenc via intermedi Arios catidnicos
origina polimeros lineares em que as unidades monoméricas estio
ligadas por acoplamentc a-a’, havendo eliminag8o de prétons na
posigdo a. [17] ‘ '

0 mecanismoc de el etropolimerizacéo geralmente propos\té para
os heterociclicos de cince membros inclui uma primeira etapa
el et,roqui mica muito rapida que & a oxidagioc anddica do mondmero
para um ciation radical.[18] Por analogia és‘ reacdes de acopl aménto
de cations radicais em compostos aromdtices ([18-20], Diaz e
colaboradores sugeriram gque na polimerizagdo de pirrol os
mondmeros dimerizam através de ‘ acoplamento radical-radical, que
seria uma etapa guimica do mecanismo apds a oxidagic no eletrodo.
Sugeriram ainda que prétons sHo eliminados do dihidredimero

duplamente carregado, formandeo a espécie neutra. Como o dimero

C E:pa = 0,68 V wersus Eletrodo de Calomelano Saturade com NacCl,
SICE) € mais facilmente oxidavel que o mondmero ( E!pa- = 1,8 V
versus SSCE2, sob as mesmas condigdes experi mentais, ele &

imediatamente reoxidado aco ciation, sendo esta uma nova etapa
eletroquimica do mecanismo. O crescimento da cadeia & acompanhado
pela adig¢io de novos cations do pirrol monomérico aos oligdmeros
Cdimeros) Jj& carregados. Segue-se outra eliminagdo de prétons e
nova oxidagio da unidade monomé€rica propagada a um cation. Desta
forma, © processoc de polimeriza¢io pode ser descrito por uma
extensio dessas rea¢des segundo um esquema geral, Figura 1.1..
Este processo de propagagic das cadeias corresponde a uma cascata
de etapas eletroquimicas Ctransferéncia de elétronsd e quimicas
Cacoplamento radical- radicald>.[13, 21])

Alguns autores tém questionado este mecanismo alegando que a
forte repulsioc coulémbica entre os pequenos cations radicais torna
improvidvel a dimerizagdc direta de tais espécies. Eles propdem o
ataque de um cation radical sobre um mondémero neutro. [22-24]

Segundo Heinze as dificuldades em caracterizar as reagdes de
eletropolimerizagdo de pirrol ou tiofenco sdo conseqﬁent.es das
altas velocidades de reagdo, impossibilitando a andlise de sua
cinética dentro das escalas de tempo das técnicas eletroquimicas.

Ele ressalta que o mecanismo de eletropolimerizagio, e enm

17
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Figura 1.1.-Mecanismo proposto para a eletropolimerizagio de

heterociclicos de cinco membros. [25]
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particular a iniciagdo do processo, ainda nio estid completamente
explicado. [ 18] ' :

1.2.3. As condigfes de eletropolimerizacio

A polimerizagio elet,roquimicavé geralmente feita em uma cela
de compartimento simples com uma configuragi3c classica com trés
eletrodoé: um eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar e um
eletrodo de referéncia, os quais s3o imersos no meio eletrolitico
que contém o© mondmero e o eletrdlito dissolvidos. E importante
ressaltar que € indispensidvel um bom controle das condigdes de
sintese para se obter reprodutibilidade nas respostas

eletroquimicas. Os principais fatores que'interferem na qualidadé

dos filmes s8o apresentados a seguir.
1.2.3.1. Escolha do monSmero -

Segundo Servagent a escolha do mondmero & ditada péla:

- estabilidade a ciclagem do polimero cbtido: i '

- limitagdo dos defeitos ao longo das cadeias poliméricas com

o propdésito de otimizar a condutividade do material. [23]

As principais causas de aparecimento de defeitos dentro do
material sdo o©os acoplamentos a-f3’ que podem ser evitados
empregando—se derivados com substituintes na posig3iio 3. Bargon e
colaboradores estudaram a influéncia do grupamento na posigio f3
sobre as condi¢gdes de eletropolimerizacio e observaram que os
grupos doadores diminuem o potencial de oxidacic do monémero com
conseqiiente aumento na estabilidade relativa do cition radical
formado. [18]1

O fator estérico dos grupos substituintes & também um
paréﬁxetro determinante da sintese. Garnier e colaboradores
constataram que grupamentos alquila ramificados desfavorecem  a.
eletrossintese. [26]

Além disso, a concentrac-;éo do mondémero também & importante
para a obtengido de um polimero com uma boa condutividade. A
utilizag8o de baixas concentrag¢des de mondmero tende a melhorar o

comportamento reversivel do polimero, sendo que os vol tamogramas
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apresentados por eles s3o mais simétricos. Ao contririo, para
altas concentragdes de mondmero, ha formacioc de oligbmeros em
solugdo paralelamente ao crescimento das cadeias poliméricas
nucleadas sobre ¢ eletrodo. Devido a sua sclubilidade limitada e
sua baixa reatividade, a insercio dos oligdmercs dentro da matriz
polimérica se efetua sem acoplamento eletrogquimico e isto leva a
uma diminuig3do da condutividade. [25) |

1.2.3.2. 0Os solventes

0 solvente deve possuir uma inertiéidade quimica muito boa e
uma larga faixa de potencial acessivel. No caso do tiofeno e seus
derivados, os solventes comumente utilizados sao as nitrilas,
carbonato de propilenco e nitrobenzeno, devido a sua baixa
solubilidade em Agua. Estudos sobre a adi¢§o de pequenas
quantidades de Agua aocs solventes de sintese tém mostrado que as
correntes de oxidagdoc diminuem e que os filmes obtidos s3o
quebradigos e apresentam condutividades baixas. Pletcher e Downard
‘ressaltam ainda que a adig3o de Agua inibe o processo de formagdo
do filme e sugerem que 05 cidtions radicais de tiofeno reagem com a
dgua. Tais autores afirmam que a presenga de 4&gua noc meio
reacicnal € catastrdéfica.[27] Hillman € colaboradores descrevem a
eletrodeposicdao de tiofeno, bem como seu monitoramento por
elipsometria, e concluem que a presenga de Aagua na soluglo de
polimerizagdo leva a produglio de um filme cujas propriedades
épticas sZo inferiores Aquelas de um filme obtido na auséncia de

dgua. [27b]
1.2.3.3. 0s eletrdélitos

Os sais geralmente utilizados sio oS percloratos,
tetrafluorboratos, hexafluorfosfatos ou trifluormetano sulfonatos
de litio ou de tetraalquilamdnio, que sioc soldveis nos solventes
citados anteriormente. A concentraglo dos sals pode variar de 0,02
a 0,1 M.
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1.2.3. 4. Os eletrodos de trabalho

Sao Ccmmmente usados eletrodos de platina'.e de vidro
recoberto com uma camada de éxido de estanho dopade com indio
CITO>. Este uUltimo € um eletrodo opticamente transparehte. Tanaka
e colaboradores tém estudado av polimerizagc3c de tiofenco em
acetonitrila sobre outros substratos metilicos. Eles observaram
uma boa formagic de filmes em eletrodos de ouro, niquelv, crémio e
platina. J& sobre aluminio, ocorre polimeriza¢§.o, mas esta &
insatisfatdéria. Sobre ‘cobre, prata e chumbo nao ’hé kformacéo de

filmes, ocorrendo a oxidaciao dos eletrodos. [881
1.2.3.8. 0s métodos de polimerizacio

~TIrés modos de sintese s3o possiveis: potenciostatico,
galvancostatico e através da varredura linear de potencial.
Segundo Servagent para as sinteses feitas sobre platina,

2

qualquer uma das trés maneiras € adequada. [25]
1.3. OS POLITIOFENOS OBTIDOS ELETROQUIMICAMENTE

Foi visto anteriormente que o desenvolvimento de um polimero
condutor estavel, que possa ser reversivelmente dopado e desdopado
sob as condigdes ambientais, & bastante atrativo, devido a
possibilidade de aplica-lo em varios setores. O politiofenc e seus
derivados parecem ser bons candidatos. De acordc com Tourillon os
politiofenos exibem:

- alta estabilidade quimica e eletroquimica em ambos os estados,
dopado e deédopado.

- nivel de dopagem reversivel na faixa de 25-50%, enquanto que
para o poliacetilenc e para o poliparafenileno se tem 6-128%.

- uma cadeia polimérica altamente regular obtida variando-se a
natureza do dopante e a estrutura do mondmero. [29]

No caso do poli(3-metil-tiofenc), o processo envolvido
durante sua oxi-redugio pode ser esquematizado conforme a Figura

1.2..[281]

A mudanga de condutividade, do estadeo neutrosisclante ao
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Figura 1.2. -Esquema do

pelil3-metil ~tiofenc). [25]
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estado oxidadoscondutor, que & observada durante a oxidagio
eletroquimica, & devida a perda de um elétron delocalizado., A
oxidagio (ou dopagem), do polimero ocorre com concomitante mudanga

de cor do vermelho para o© azul. HA a insergio de contra—-ions,

dopantes, que assegixram a eletroneutralidade do filme.

1.3.1. Algumas probriedades dos politiofenos

De acordo com Toixrfillon de maneira ger.al o politiofenc e s‘;eus
derivados <dgue possuem grupos substituintes- como metil ou etil na
posigac 3, sio insoltdveis e kinfusiveis, e isto faz com que a
determinagio de seu massa molecular seja praticamente impossivel;
Tais peolimeros sio estiveis até 350 °c, ao ar, e até 900 °C sob
vacuo ou na presenga de gases inertes. Os politiofenos sic ainda
resistentes a adcidos concentrados, p’orém,' sio atacados,
lentamente, por solucdes alcalinas concentradas. Suas densidades,
determinadas atraveées da t,écnica de flotagio, se encontrarh na faixa
de 1,4 a 1,6 g/cma.tagl v '

Conforme dados da literatura, a técnica eletroquimica de
caracterizagido dos polimeros condutores mais uwutilizada & a
voltametria & varredura linear de potencial, ou veoltametria
ciclica, pois todos os trabalhos referentes a polimeros condutores
exibem voltamogramas que confirmam a obtengic do material
desejado. ‘\

Esta técnica fornece informagdes a respeito do processo redox
dos diferentes polimeros. Servagent [25] e Tourillon (291 tém
descrito experimentos de voltametria ciclica realizados com
‘poliC3—metil—tiofeno). - Os autores discorrem sobre uma .
particularidade suplementar de seu voltamograma, dgque € uma
dissimelria provocada pela presenga de um pico anddico e dois
picos' catddicos, conforme mostra a Figura 1.3..[28]. Tourillon
mostra ainda que existe uma variagdc linear da corrente de pico
com abvelocidade de vérredura e conclui que o transporte de massa -
nic & controlado por uma difusio linear semi-infinita (Apéndice
A, [291]

Neste ponte & importante ressaltar novamente que as

propriedades dos polimeros condutores am geral., s3o grandemente
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Figura 1.2. —Voltamograma ciclico de um filme de p3met, em sclusdo
0,1 M de I..:LClO4 em CHSCN. Carga de sintese = 318 mCrem® e v = 80
mV-/s. [28]
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afetadas pelas condigdes de sintese, principalmente pelo modo de
polimerizac3o, tipo de eletrdlito e eletrodo de trabalho
utilizados. Assim, n3o s& o comportamento redox apresentado pelo
polimeroc pode ser afetado originando voltamogramas ciclicos com

formas diferentes, mas também todas as outras propriédades. Por
exemplo, guandoc se analisam filmes finos 10 - 2x10° & de
espessural de politiofeno e seus derivados por. Microscopia
Eletrénica de Varredura observa-se que suas superficies sio mui to
homogéneas, gqualquer que seja o &nion dopante. Mas, quand§ a
espessura dos filmes € aumentada para 0,5 - 1 um, aparecem muitos
defeitos e a superficie € menos homogénea, além de serem obtidos
na forma de pd&. [30] v ' ‘

Com respeito & condutividade elétrica, vériés resultados tém
sido obtidos. Na literatura encontram—-se trabalhos cujos valores
de condutividade s3oc da ordem de 107 Ssem. (31-33a, 33bl JA& os
valores publicados por Bargon e colaboradores s3o da ordem de 1
Sscm. [15] Estas discrepincias podem estar relaciohadas As
condi¢des empregadas durante a sintese, e também ao método
utilizado na determinagio da condutividade elétrica, ji que muitos
dos polimeros sio obtidds na forma de pd e a medida &€ feita sobre

pastilhas.
1.4. COMBINACAO DE MATERIAIS POLIMERICOS

De acordo com Hage, no decorrer da década de 70 verificou-se
uma desaceleragéoc na produgdo comercial de novos polimeros
Chomopolimeros), acompanhada de um aumento acentuado no numero de
técnicas de modificagdo de polimeros ji existentes.[34] Isso se
deve ao fato de que a produgic de novos polimeros tornou-se um
processo muito dispendioso economicamente, tendo em vista a
necessidade de desenvolvimento do sistema de polimerizacioc & de
equipamentos especiais. Assim, tem—se dado maior atencio ao
emprego de novas técnicas de modificagfo ao invés da descoberta de
novos polimeros, sendo que as principais envolvem os processos de

copolimerizacdc e fabricagio de blendas (misturas) e compdsitos.
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1.4.1. Materiais compésitos

¢ termo ‘“materiais compdsitos™ é béstante abrangente e
compl exo. Como ocorre com a maioria dos termos
técnico-cientificos, sua origem €& baseada na lingua ingiesa. e vem
de “composite materials", que foi usado para definir a coﬁjﬁgacéo
de materiais para alcangar propriedades desejadas no produto
final. Assim, o© termoc material compdsito tem side usado comb
sinénimoc de material conjugado. [34] )

Segunda  Hage varias definigcdes tém sidﬁ encontradas na
literatura com diferentes interpretacdes. Mas, de maneira geral,
os materiais compdsitos s3o definidos como os materiais gerados
pela combinagdo raciocnal de duas ou mais substincias discretas, de
tal formé que a presenga de uma substincia afeta o ambienté do
conjunto, e, portanto, afeta o comportamento da outra substincia.

Entretanto, existe uma grande polémica em torno dessa definicio no

que diz respeito 4 dimens3o estrutural da substincia discreta.[34l

Se a substancia discreta estiver a um nivel Vatlémico, por
exemplo, as ligas metdlicas poderiam ser consideradas material
compdsito. A mesma observagdo & valida para, por exemplo, ferrita
em acos‘comuns, em que o material possui diferentes fases em sua
estrutura. Porém, estes materiais nao sao considerados
compésitos. [ 34] ‘

Entdc, o© nivel dimensional das substincias discretas em
materiais compdsitos € classificado como macroestrutural, ou seja,
dimensdes muito maicres do que o nivel microscdpico ou
microestrutural. ‘

Uma definigloc mais especifica de material compésito pode ser
dada comc “um material constituido da mistura ou combinagio de
dois ou mais macroconstituintes, diferindo em forma es/ou

composigic quimica, e que sejam essencialmente insocldveis entre
si". [34]

1.4.2. Blendas poliméricas

De acordo com a literatura blendas poliméricas sioc materiais

peliméricos origindrios da mistura fisica de dois ou mais
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pelimeros, sem que haja qualquer reagio quimica entre eles.[34-371]
Manson e Sperling descrevem ainda que blendas poliméricas podem
ser defi niAdas - como sendo uma mistura intima de dois ti pes de
polimeros sem ligag¢ioc covalente entre eles.[37] ‘

Hi _st,or‘icamente‘. © método mais simples e mais antigo de
manufatura de blendas envolve a mistura meclnica de um pl dstico e
um elastdmero ndo reticul ado, feita em extrusoras. Nestes
materiais o componente plastico geralmente predomina e  0
elastdmero permanece disperso, sendo que a dimens3o das particulas
do elastdémero & da ordem de alguns micrdmetros. ,

A motivagdo inicial para o desenvolvimento desta técnica foi
a tentativa de eliminar limitagdes de alguns polimeros puros ou
homopol imer os. Comoc exemplos podemos ci tar a fragilidade ou baixa
resisténcia ao impacto do poliestireno, a pouca fl exibil_i dade do
poliCcloreto de vinilad e a baixa  processabilidade do
polioxifenileno. ' ) '

Estes problemas f‘oram‘ resolvidos através da mistura de
polimercs, ou seja, manufatura de blendas. Sob | condigdes
controladas., | esta mistura pode resultar num  produto com
propriedades altamente desejadas a um baixo custo. v

Entretanto, durante o desenvol vimento de blendas poliméricas
podem aparecer dificuldades. Um dos principais problemas &€ a
miscibilidade, pois a maior parte das misturas de polimeros n3o
leva a um sistema miscivel a nivel molecular, gerandc assim uma
heterogeneidade inevitavel. Quanto maior a miscibilidade, maior &
a homogeneidade do sistema, e isto & extremamente importante para
que as propriedades fisico-mecinicas sejam boas.

A miscibilidade pode ser esperada quando as estruturas
moleculares dos componentes proporcionam interacdes especificas
entre as moléculas de cada componente. Estas interagdes
especificas incluem pontes de hidrogénio e di polos permanentes, as
quais garantiric o fendmeno da miscibilidade.

1.4.3. Copolimeros

Copolimeros s3c definidos como sendo sistemas que apresentam

uma ou mais ligagdes covalentes entre estruturas poliméricas de

a7



diferentes composigdes. . A existéncia desta ligagic covalente
melhora notavelmente a miscibilidade de duas ou mais espécies
poliméricas dissimilares.[35, 37] |

As modificagdes de polimeros através da copolimerizacio foram -
muito utilizadas no desenvolvimento das principais . borrachas
sintéticas existentes nos dias atuais. [34]

" Durante a segunda guerra mundial, um dos grandes problemas
tecnolégicos foi a escassez da borracha ‘natural. ,‘ C.omb
consequéncia, muitas tentati vas de produgido da borracha natur al‘ em
laboratdrio [polilcis-isopreno) sintéticol foram efetuadas, mas
sem sucesso. Em vista desta dificuldade, outras pesquisas foram
realizadas mna procura de uma borracha sintética que reproduzisse
as propriedades da borracha natural. Assim, muitas modificacdes
foram executadas, e, com isto muitos copolimeros apareceram, como

por exemplo o© poliCestireno-co-butadieno), SBR.

1.5. MATERIAIS COMPOSITOS INCLUINDO POLIMEROS CONDUTORES
ELETRONICOS E

_ Durante o desenvol vimento dos pol imeros condutores

eletrdnicos nos udltimos 10 anos, foi dada especial ateng¢do as
propriedades eletrdnicas desses materiais. No entanto, a
infusibilidade e a insolubilidade de muitos polimeros condutores
impedem a swua processabilidade. Esta intratabilidade também limita
sua caracterizagic com respeito 4 determinagic do massa molecular.
Além .disso, a maior limitagdo para a industrializa¢io dos
polimeros condutores eletrdnicos reside em dificuldades geradas
devido as swuas pobres propriedades mecé.m’.'cas.

Para tentar resclver tais dificuldades, os pesquisadores tém
exploradoc a elaboragioc de compdsitos compreendendo um polimerao
condutor eletrdnico e um polimero plastico isolante em que um dos
componentes fornece a condutividade, e o outro as propriedades
mecinicas desejadas. [38-40] v -

De acordo com Bidan depois destes trabalhos pioconeiros citados
acima, tem havido um grande progresso com respeito & si ntese de
compdsitos envolvendo os polimeros condutores eletrdnicos e outras

matrizes, incluindo membranas como Nafion, argilas,
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polieletr&litos e latex.[41] Manipulando as condigdes de sintese,
bem comoc a natureza dos pé.r es, Bidan afirma que & possivel
controlar a morfologia © dominar a condutividade, | a transmissao
Sptica e as propriedades eletroquimicas doestes materiais

compdsitos. [41]

1.85.1. Tipos de compésitos

Bidan classificou os compdsitos em dois ti pés, de acordo com
sua forma de obtengio: o
1) aqgqueles em que o compdsito € obtido por di Sper s3do das

particulas do polimero condutor eletrénico em um plastico;

Pl

{1) agueles em que o compdsitc & obtido através da mistura em
escala molecular dos dois pares. Neste caso as cadeias se
entrelagam e as interagdes entre as duas matrizés poliméricas s3o
do tipo Van der Waals, covalentes ou eletrostdticas. Bidan
ressalta um caso particular desta classe que &€ o copdlimero em
bloco, cobtido por sucessivas polimerizagdes quimicasr do tiofeno e
do metil-metacrilato. O material resultante possui blocos de
politiofeno e polilmetil-metacrilatod e apresenta a vantagem de
>ser soluvel em tetraidrofurano e cloroférmio. [41]

Nota—se que a classificagio feita por Bidan (411 discorda das
defini¢gdes dadas por Hage [34] a respeito do termo "material
compésito®. Bidan [41] e a maioria dos autores citados no item
1.8. parecem ulilizar o termo “compdsito” de forma bastante
generalizada. Todos os materiais que resultam da combinag&o de um
polimero condutor eletrénico com um cutro polimero, na maioria dos
artigos, séo denominados compdsitos sem diferenciacio. Desta
forma, em muitos trabalhos, materiais compdsitos, blendas ou

copolimeros sio denominados simplesmente compdsitos.

]

1.5. 2. Métodos de sintese

1.5.2.1. Inclus&o do polimero condutor eletr&nico dentro de

um filme de polimero isolante pré-depositado

Neste modo de sintese, um polimero plistico ou isolante
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funciona como hospedeiro de um polimero condutor eletrdnico que é
obtido quimica ou .eletroquindcamente. A estrutura da matriz
hospedeira influencia fortemente o©. crescimento do polimero
condutor el etrdnico. | _

Este metodo permite modificar a morfologia, a plasticidade, a
condutividade elétrica e a transmiss3o éptica do polimero condutor
eletrénico incluso.’ ‘ ’ )

A inclus8c do polimerc condutor eletrdnico pode se dar
através da: _ -

1D sintese_quimicé, que & baseada na‘oxida¢59 dés monédmer os
pirrol, tiofsno ou anilina por oxidantes como FeCl_, CuCl ou
FeCClO4)§ Este métodec se constitui de duas etapas: a impregnacgio
de um substrato por um dos reagentes (mondmero ou oxidante)
seguida pela ag8oc em fase liquida ou gasosa do segundo reagente.
Os substratos assim tratados s3io os plésticosv poliCcloreto de
vinilad, poliCilcool vinilico), Nafion e ainda materiais diversos
como madeira, papel e tecidos, cujas aplicacéés visam
principalmente as manipulacées antiestiticas. '

11) sintese eletroquimica, que € efetuada em duas etapas: um
eletrodo limpo & recoberto por um filme de poiimero isolante
através da evaporagio do solvente de uma solucdoc deste polimeré.
Depois, este eletrodo € utilizado como anodo dentro de um solvente
adequado para a oxidagioc de um mondmerc como pirrol, tiofena ou
anilina. O intumescimento do filme plastico pela solucio
eletrolitica permite que o© mondmero difunda até atingir a
superficie do eletrodo, polimerizande no interior do filme
plastico. Este método tem sido usado com sucesso com os polimeros
do +tipo polidcloreto de vinila> [38, 39, 421, poliCilcool

vinilico) [40] ou elastdmeros [43] e poliuretanoc. 44, 48]

1.8.2.2. Constituicfo simult@nea das matrizes de polimero

condutor eletrdnico e polimero isolante

Neste métode as duas matrizes se constituem ao mesmo tempo
durante a eletropolimerizagio do filme compdsito. O modo de
sintese ¢ essencialmente eletroquimico e realizado em uma etapa. A

matriz de polimero condutor eletrénico & sintetizada por
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" eletrocondensacao anddica, e, paralelamente, a matriz complementar
é elaborada de diferentes maneiras: |

1) polinerizacﬁo anddica: Druy descréve que no potencial de
polimerizag&o do tiofeno CO,7 V wversus Ag/Agﬁ), o tetraidrofurano,
utilizado <omo sol\rente da eletrdélise, sofre uma poiimerizacéo
catidnica. [ 46] ‘ -

1) captura eletroquimica ou quimica: se o eletfélito contém
o poliméro isoclante em alta concentragioc, o entrelagamento das
cadeias das duas matrizes arrasta o polimero isolante durante a
eletropolimerizagdo do polimero condutor eletrdnico. Esta técnica
& descrita por Roncali e Garnier que prepararam um . compdsito de
politidfen@ com polilmetil -metacrilatoed cujas propriedades s3o
muito: atraentes.[47] Bidan discorre ainda sobre a captura de
metil—celulose durante a polimerizagio do pirreol por F‘eClé em

solugio agquosa em que € obtido um polipirrol coloidal.[41] .

11D sintese eletroquimica a partir de um polimero precursor:
este procedimento € uma v,afiac;éio da sintese de compésitos pcf
captura eletroquimica e envolve a eletro-copolimerizagic de um .
monémero 1 com um mondmero 2 crescido sobre um poliﬁero isclante.
Street e col abor adores obtiveram um ‘compésito de
polipirrol - poliestirenoc utilizando esta metodologia. A Figura 1.4.
ilustra o processo de obtengio.[48]

iv) sintese eletroquimica envolvendo polieletrélitos: neste
caso, polieletrdlitos como poliestirenoco sulfonatao,
poliCvinil-sulfato? ou solugdes de Nafion, que contém grupos
anidénicos pendentes, sioc wutilizados como eletrdlito durante a
eletrodeposigido do polimero condutor eletrdnico, sendo incluidos
como ions dopantes. Segundo Bidan esta técnica de sintese fornece
compdsitos em que os pares estio ligados eletrostaticamente, [411]

A

1.5.3. Compésitos incluindo os politiofenos

Na literatura s3oc encontrados poucos trabalhos que descrevem -
a preparagio de compdsitos incluindo politiofenc e seus derivados.

Roncali e Garnier relataram a preparagio de filmes compdsitos
através da eletropolimerizagfio direta de 3-metil-tiofenco, num meio

reacional contendo um polimero isoclante dissclvido, como
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Figura 1.4.-Processo de obtencic do compdsite polipirrol.s

poliestireno. [ 48]
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poliCmetil;ﬂnetacrilatoD ou poliCcloreto de vinilad. Eles descrevem
ainda que tal procedimento pérmdtiu controlar as cafacteristicas
dos compdsitos resultantes, bem como obter filmes condutores mais
homogéneos, dependendo das condig®es de sintese empregadas. (47,
49, 503 ‘ |

Ja4 Niwa e Tamamura estudaram a polimerizagioc eletroquimica de
tiofeno sobre um eletrodo de vidro recoberto com uma camada de
éxido de estanhce dopado com indio, ITO. Sobre o ITO foi depositadé
un filme de poliCcloretoc de vinilad. Os  autores obtiveranf uh
compdsito homogéneo, éondutor e exibindo éxcélentes propriedades
redox, acompanhadas por uma reac¢io de dopagem/desdopagem '
compardvel aquela de um filme de politiofeno simples.[Sl]’

Penner e Martin descreveram a preparacsc de
membranas—-compdsito condutoras eletrédnicas através = da
polimerizacdo de tiofeno dentro de uma membrana  ionicamente
condutora de Nafion impregnada com Gore-tex, denominada NIGT. Os
autores mostram que o tiofeno € oxidado em um eletrods de platiﬁa
coberteo com NIGT. As curvas voltamétricas obiidas 'para esta
membrana-compdsito s3o qualitativamente similares ‘és ondas do
politiofenco preparado sobre um eletrodo de platiﬁa 1impo. Outpa
evidéncia de que o politiofenc & depositado dentro da membrana € o
escurecimentc da mesma durante a polimerizagio. [S2] ‘

Hotta e colaboradores tém relatado as propriedades épticas e
eletrdnicas de compdsitos obtidos de derivados de politiofeno
soldveis, poli(3-hexil-tienileno) e poliC3-benzil- tienileno), com
poliestireno. Os autores descrevem a preparagic dos filmes
compdsitos efetuada através da evaporagio, em atmosfera inerte, de
uma soluglo contendo o polimero condutor eletrdnico e o polimero
isolante diésolvidos. Eles afirmam ainda que os compdsitos obtidos
retém a excelente condutividade elétrica dos
poli(3-alquil ~tiofenos). [53] ,

Huang e Park descrevem a sintese de copolimerocs em bloco de
2-metil-tiofenco e metil-metacrilato, cbtidos quimicamente.vo bloco
constituido de poliC3-metil -tiofencd foi sintetizado por
acoplamento de Grignard com icodeto de 5—iodo,4—metil,8—tiénil
magneésio. Os mondmeros tipo Grignard agem como iniciadores para a

polimerizagdo do metil-metacrilate. Voltamogramas ciclicos revelam
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que este material apresenta um comportamentoc redox reversivel,
indi cando que o copol imero & eletroativo devide a existéncia de.
blocos de polil(3-metil-tiofencd.[84]

Nalwa tem estudado a condutividade elétrica e as propriedades

térmicas e Spticas apresentadas pelo copolimero de 3-metil-tiofeno
e metil-metacrilato, sintetizado segundo o | método descrito
anteriormente.[54]1 O autor conclui que © copolimero possui alta
conduti vi dade, solubilidade e estabilidade térmica satisfatdri as. |
Wang e colaboradores publicaram recentemente um trabalho em
que € descrita a preparagido de blendas de politiofenc e
poliestireno, bem como politiofeno e policarbonato. Estas foram
sintetizadas eletroquimicamente sobre um eletrodo de platina
recoberto com um filme do polimero ' isolante. Os autores
determinaram o limiar de condutividade, isto . ¢, a transigio
isolanterssemi —condutor para as bl endas mencionadas, com o]
propésito de conhecer a quantidade minima de polimero condutor cjue
fornece uma ccndutividade razoavel para o material . Urha
condutividade de 10> S/cm foi obtida para as bl endés contendo
20% e 12%, em massa, de politicfeno misturado ao poliestireno e ac
policarbonato, respecti Qamente. Verificaram que a miscibilidade
entre os compohentes afeta o valor desta quantidade minima, pois a
mesma condutividade fol obtida para uma blenda de
polipirrol/policarbonato, na qual, segundo os autores, existem
interé-;ées do tipo ligagdes de hidrogénio, c:om' 7% em massa de

polipirrol. [ 561
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CAPITULO II
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OBJETIVYOS

Confor me ‘descrito anteriormente, a sintese de polimeros
condutores eletrdnicos e o estude de suas propriedades - tém
despertado © interesse de muitos pesquisadores devido ao fato de
tais materiais apresentarem um vasto campo de aplicagdes. Foi
visto também que a maioria dos polimeros condutores s3c frageis e
muitas vezes intratdveis impossibilitando sua processabilidade e a
extensdo de suas aplica¢gdes. Como tentativa de soluciconar ‘tal
problema, percebemos © crescente desenvolvimento de novas
técnicas, e entre elas, a combinagioc dos polimeros condutores com
polimeros isolantes, originando blendas e/ou compdsitos.

Dentro deste contexto, neste trabalho desenvolveu-se a
sintese eletroquimica de um compdsito de poli(3-metil-tiofenod com
borracha mnitrilica. Sua caracterizagdo foi feita através de
técnicas eletroquimicas e outras técnicas convencionais empregadas
no estudo de materiais poliméricos. '

As razdes para escolher a borracha nitrilica foram sua alta
resisténcia a ataques quimicos e dtima estabilidade térmica.

Q poli(3-metil-tiofencd & razocavelmente estiavel ao ar,
conservando sua condutividade e eletroatividade, porém apresenta
propriedades mecinicas ruins.

Com a combinagdo destes polimeros obteve-se um material cujas
caracteristicas s&o intermedidrias aquelas dos componentes puros.
Estudou—-se o efeito das condig¢des de sintese sobre as propriedades
eletroquimicas dos compésitos resultantes. Apds a determinagio das
melhores condi¢bes de sintese, prosseguiu-se com a caracterizacg3o
propriamente dita dos materiais preparados. Com isto, verificou-se
a natureza das interagdes existentes entre os constituintes do

material resultante, bem como sua proporg¢ic aproximada.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES

3.1.1. Acetonitrila

A acetonitrila (Merck) fel submetida a izm ,tratamérit,‘o de

purificacéc:vségundo a. metodologia descrita na literatura.[1-2]
Inicialhenbe a acetonitrila foi seca com CaClz. Apds filtra;éo,
adicionou-se-F’O e repetidas destilagdes foram realizadas atd o
F’O tornar —se 1ncolor Para eliminar tragos de P‘O » adicionou-se
carbonato devpota551o 2 destilou-se novamente. Destllou~se, entio,
mais uma vez, sob argdnio, porém sem a adigiio de carbonato de
potdssio. O teor de Agua contido no solvente apds a purificagio
fol medidovém um Analisador de Karl Fischer Quimis Q 348 e n3o
ultrapassou 0,08%. ' )

Toda a acetonitrila usada neste trabalho foi tratada desta

forma.

3.1.28. Tetraflucorborato de tetrabutilamdnio

¢) tetrafluorborato'de tetrabutilaménio CMerck) foi seco sob

P,O_ em dessecador mantido sob vicuo, sem prévia purificacio.

3.1.3. 3-Metil-tiofeno
0 3-metil-tiofeno CAldrichd foi destilado a 95°C ¢ armazenado

ao abrigo da luz.

3.1.4. Borracha Nitrilica N726

A borracha nitrilica N726 € um copolimero que contém

butadienc e acrilonitrila na proporgioc 71:29 e foi fornecida pelé
Nitriflex. Esta foi purificada conforme descrito por Dias.[3]
Dissolveram—se 8 g de borracha nitrilica em 100 ml de clorofdrmio
agitando-se por 24 horas ao abrigo da luz. Deixou-se em repouso
por 8 horas e filtrou-se em algodio. Ao filtrado adicionaram—se
cerca de 300 ml de metancl. A borracha coagulada foi filtrada =]

lavada com pequenas porgdes de metanol. Secou-se a borracha
purificada em dessecador mantido sob viacuo e ao abrigo da luz.

Repetiu-se © mesmo procedimento mais uma vez antes de utilizi-la.
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3.1.5. Tolueno - - o, ,

0 tolueno (Merck) foi submetido a° um tratamento de
purif‘icacéé conforme descrito na literatura.[1-2] Inicialmente o
tolueno fol seco com. CaClz. Apds filtragio, adicionaram-se. fitas
de sddio metidlico ao filtrado e destilou-se sob argdnio.

Armazenou—-se sob argdnio e peneira molecular- 4 2.
3.2. ELETRODOS

3.2.1. Eletrodo de Referé&ncia » S
Utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCl\ de dupla jungio Ingold EA

441 .5 col ocando-se uma solugio de tetrafluorberato de

tet,rabutilaménio em acetonitrila na junc'é.d.

3.2.2. Eletrodo Auxiliar e Eletrodo de Trabalho

0 contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho utilizados foram

placas de platina (99,89% fornecidas pela Degussa do Brasil S.A.,
com dimensdes 10 x S0 x 0,5 mm. '

N

3.3. CELA ELETROQUIMICA

WHilizou-se ixma cela. el etroquimica composta de um‘
compartimento simpl eé vedado com uma tampa de Nylon usinada que
possui cinco orificios, como mostra a F'iguré 3.1.. Deste modo,
pode-se dispor adequadamente os eletrodos e o borbulhader para
deaerar as solugdes com argdnio (seco em peneira molecular e
desoxigenado em ‘catalisador BTSD.

A montagem permitiu que a distincia entre os eletrodos de
trabalho CET? e auxiliar CEA) fosse mantida constante em 10 mm,
posicionando-os de tal forma a permanecerem paralelos. O eletrodo

de referéncia CER) foi fixado entre os eletrodos de trabalho e
auxiliar,

3.4. DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.4.1. Medidas Eletroquimicasi

As medidas eletroquimicas foram feitas utilizando-se a cela
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él etroquimi ca descrita no item 3.3., acoplada ' a um
PotenciostatosGal vanostato FAC 200 interfaceado a um
micr ocomputador ProldgicasSolution 168 através de um sistema
anal égico—-di gi ial desenvolvido em nosso laboratério. [4]

0 potenci ostato/gal vanostato foi controlado através de um
software desenvolvide por Juliano [4], o qual permitiu fazer a
pr bgr amagaco do potenci ostato » a aqui si ¢aoc e o processamento dos

dados.

A Figura 3.2. mostra um diagrama ésquemético do sisﬂema

utilizado para a fealizac;é’.o das medidas eletroquimi'cas.

- < Interface < .
Microcomputador lPotenctostato]
. et S .. >

Analdgico-

pPigital

cela
Eletroquimica
Impreasasora _
Figura 3.2. — Diagrama do sistema utilizado nas medidas

eletroquimicas.

3.4.2. Espectroscopia de Infra-Yermelho

Espectros de infra-vermelho foram obtidos emn um
EspectrofotSmetro Jasco A-202 acoplade a um micrbcomputador
Microtec PC~XT através de uma interface e software desenvolvidos
por Juliano.[4] Para as amostras na forma de pd, os espectros
foram obtidos de pastilhas de KBr (Spectrosol), em concentragio de

1% do soluto, prensadas a aproximadamente 5,7><1O8 Pa.

3.4.3. Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de
Yarredura '

Os termogramas foram obtidos em termocanalisadores DU PONT
modelos 1080 B e 9900. Andlise termogravimétrica foi feita a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, utilizando-se nitrogénio como
o
.
Calorimetria Diferencial de Varredura foi feita utilizando-se a

gis de purga, numa faixa de temperatura de 20 °C a €50

mesma veloci dade de aquecimento na faixa de temperatura de -1860 °c
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a 20 °C e de 20 °c a 800 °c.

3.4.4. Medidas de Condutividade Elé&trica

Valores de condutividade elétrica foram obtidos através da

técnica de quatroc pontas em . um sistema Keithley B30 com fonte de
corrente 225 e voltimetro digital 163. Para as amostras na forma

de pd, a condutividade foi medida em pastilhas contendo © material

purc prensado a 2,5x10° Pa.

3.4.5. AnAlise Elementar

Medidas realizadas em um Analisador Elementar - CHN 2400 da
Perkin Elmer permitiram estimar a composi¢3o aproximada dos

materiais sintetizados durante este trabalho.

3.4.6. Difratometria de Raios-X

As analises feitas empregando-se a técnica de difrac3o de
raios-X foram realizadas em um difratémetro XD-3A Shimadzu
utilizando a radiagio do cobre Ka em 30 kV e 20 mA, e angulos de B
a 50°.

3.4.7. Microscopia Eletr&nica de Varredura

As micrografias foram obtidas com auxilioc de um Microscépio-
eletrénico de varredura Jecl JS-T300, a um potencial que variou de

28 kV a 15 kV, sendo que as amostras foram metalizadas com ouro.

3.4.8. Ensaios Mecinicos

As amostras, com dimensdes de 10x40 mm, foram testadas em uma
Madquina Universal de Ensaios EMIC MEM 200, interfaceada a um
microcomputador tipo PC/XT para aquisi¢do e tratamento de dados, -
utilizando—se uma cela de carga com capacidade de 20 N, a uma
velocidade de deslocamento de 50 mm/min.

A espessura dos filmes ensaiados foi medida com um micrémetro
Mitutoyo de precisdo 0,002 mm e a largura e o comprimento foram
medidos com uma régua de precisio de 0,05 mm.

Nos ensaios mecdnicos utilizou-se uma garra constithida de

PVC, previamente descrita por Peres.[B5]
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3.5. SINTESE DO POLIC3-METIL-TIOFENOD E DO COMPOSITO DE
POLIC3-METIL-TIOFENO) COM BORRACHA NITRILICA -

Pa‘ra as sinteses descritas abaixo utilizou-se uma solugio de
tetrafluorborato de‘tetrabutilaménio 0.1 M e 3-metil-tiofenoc 0,5 M
em acetonitrila. A s

Como eletrodo de t;rabalho utilizdu—se uma placa de platina,
anteriormente descrita no item 3.2.3., com uma &rea imersa em
solugido de 1,0 cmz, salvo para a prepara¢éo dos compdsitos ‘que
foram ensaiados mecanicamente e para aqueles submetidos & anilise
por difragiao dev raios-X, onde a drea imersa em solugio foi de 4,0
cm®. ' ‘ ' | ' |

Para a sinﬂése dos compdsitos utilizou-se a‘placa de platina
com ambas as faces reccbertas por um filme de borracha nitrilica
de aproximadamente 100um de espessura, o ,qual' foi  obtido por
evaporacéq de uma solugio cor;tendo 40 g1 de borracha em tolueno,

purificados de acordo com os itens 3.1.4. e 3.1.8..

'3.5.1. Sintese Potenciodinamica

(o] poliC3-—metil -tiofenod puro - | e o compééi to;
poliC3-metil-tiofenod borracha ‘nitrili cé foram preparados
potencicdinamicamente utilizando-se o sistema para medidas -
eletroquimicas, anteriormente descritoc no item 3.4.1., onde foi
aplicada wuma varredura de potencial aoc eletrodo de trabalho de

| zero a 1,80 V, numa veloci dade de 50 mV/s, até serem completados

50 ciclos.

3.85.2. Sintese PotenciostAtica

O poliC3-metil-tiofenc) e o compdsito poliC3-metil-tiofenc)/
borracha nitrilica foram preparados potenciostaticamente
utilizando-se uma cela eletroquimica descrita conforme o item 3.3.

acoplada a um PotenciostatosGalvanostato Omnimetra PG 0S.
3.5.2.1.Poli(3-metil~tiofenod

Foi preparado aplicando-se um potencial de 1,70 V durante

cinco minutos.
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3.8.2. 2. Compésito Poli(3-metil—-tiofeno)/7Borracha Nitriiica

Foram preparados compdsitos em duas condigdes diferentes:

t2 aplicando-se ao eletrodo de trabalho um potencial de 1,70
V e variando-se o tempo de sintese em S, 15 ¢ 30 minutos;

1{2 mantendo-se o tempo de sintese constante em cihco minutos
e variando—se o potencial aplicado ac eletrodo de trabalho em 1,85
Ve1l,95V. S | .

Os ‘materiais sintetizados foram lavados com acetonit.rila',

secos a¢ ar e caracterizados.

3.5.3. Sintese Galvanostatica
O poliC3-metil-tiofenod e o compdsito poli(3-metil-tiofenod./

borracha nitrilica foram sintetizados galvanostaticamente

utilizando—se uma cela eletroquimica descrita conforme no item

3.3., na auséncia de eletrodo de referéncia, acbplada a um
Potenciostato-Gal vanostato Omnimetra PG 05,

3.9.3.1.Poli(3-metil-tiofenod

Foi sintetizado aplicando-se ao eletrodoc de trabalho uma
densidade de corrente de 4,0 mA/cm2 durante 20 minutos, resultando

uma densidade de carga de 4,8 Crcm’.

3.5.3. 2. Compésito PoliC3-metil~tiofeno) /Borracha Nitrilica
Os compdsitos foram preparados em duas condi¢®es diferentes:

i mantendo-se a densidade de corrente constante. em 4,0
mA/cm® e variando-se o tempo de sintese em 20, 30 e 40 minutos,

resultando variagSes da densidade de carga de 4,8; 7.2 e 9,8

2
Crscm”, respectivamente.

112 mantendo-se a densidade de carga constante em 4,8 Crem’® e

variando-se a densidade de corrente em 8;0; 4,0 ¢ 8,0 mAcm>.

Os materiais obtidos foram lavados com acetonitrila, secos ao
ar e caracterizados.

3.6. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

O comportamento redox dos materiais sintetizados foi estudado

eletroquimicamente no sistema de medidas descrito no item 3.4.1..

49



A cela életroquimica foi preenchida com uma soclugio de

tetrafluorborato de tetrabutilaménio 0,1 M em acetonitrila.

3.6.1. VYarredura Linear de Potencial - Voltametria Ciclica

3.6.1.1. Efeito das condic¢8es de sintese
0 efeito destas c‘ondic;ées sobre o comportamento redox dos
compdsitos sintetizados nos itens 3.5.2. e 3.8.3. foi analisadbv
através da técnica de voltametria -ciclic:a, variando-se linearmente
o potencial aplicado' ac eletrodo de trabalho de zero a 1,35 V a

uma velocidade de B mV/s.

3.8.1.2. Yoltametria ciclica em diferentes vélocidade# '.

Foram realizadas varreduras de potencial de zeroc a 2,00 V em
diferentes velocidades, compreendidas entre 2mVrss e 200 mV- s, paré.
quatro amostras. Duas das 'amqstr as foram o poliC3—metil-tiofencd e
o compdsito poli(3-metil-tiofencd borracha nitrilica br epar ados
potenciostaticamente (1,70 V durante cinco minutos, conforme item .
23.8.2.2. As outras duas amostras foram o polic3—metfil-—ti ofenocl) e o
compééi to poli(3-metil-tiofenod borracha » nitrilica preparados \
gal vanostaticamente C4,0 mAscm® durante 80 minutos, conforme item
3.8.3.2.

3.86.2. Cronoamperometria o ‘

As quatro amostras citadas anteriormente no item 3.6.1.2.
foram analisadas através desta técnica aplicando-se ao eletrodo de
trabalho um pulso de potencial de 1,35 V a zero V durante BO

segundos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO -

Antes de iniciar a discuss3dc scbre a caracterizag¢io
propriamente dita dos materiais sintetizados, julgou-se importante
ressaltar que', independentemente do modo empregado durante as
sinteses eletroquimicas, gal vanostitico, potenciostatico ou
através da varredura linear de potencial, as pf‘ eparagdes do
polic 3-metil-tiofenc) purc realizadas sobre platina .resul taram
depésitos de um material escuro bastante fragil e quebradigo, o
qual permanecia for Lerﬁente aderido & superficie | do eletrodo de
trabalho, sendo de dificil manuseio. ' - |

J4 a eletro-oxidagdo do 3-metil-tiofenc real izada sobre um _
eletrodo dé platina reccberto com a borracha nitrilica, resultou
filmes compdsitos escuros, que puderam ser facilmente destacados
da superficie do él etrodo, apresentando caracteristicas como
flexibilidade e, dependendo das condig¢des empr egaLdas durante a

sintese, homogeneidade.
4.1. ESTUDO ELETROQUIMICO - CARACTERIZACAO

4.1.1. O meio eletrolitico

Como visto anteriormente no Capitule I, a reagio de -
polimeriza¢io processa-se via intermedidrios cations-radicais,
sendo sensivel & nucleofilicidade do meio. Assim, de um modo
geral, as sinteses s3o feitas em solventes aprdéticos, os quais
possuem baixa nuclecfilicidade, sendo a acetonitrila bastante
adequada para tai finalidade.

O sal empregado como eletrdlito deve ser soluvel, pouco
nucleofilico e estar altamente dissociado, sendo o
tetrafluorborato de tetrabutilaménio comumente utilizado.

Outro requisito que o meio eletrolitico deve apresentar & a
inerticidade quimica na faixa de potencial a ser aplicada durante
o estudo eletroquimico. Segundo a 1literatura, ¢ 1limite de
potencial anddico para a acetonitrila contendo tetraflucrborato de
tetraetilamdnic & de 3,8 V wversus Eletrodo de Calomel ano
Saturado. [1]

Com © intuito de se determinar a faixa de potencial acessivel
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do meio eietrolitico utilizado neste trabalho, realizou-se um
teste em branco. Para isto, a cela eletroquimica foi preenchida»
com uma solugidc de tetrafluerborato de tetrabutilaménio 0,1 M em
acetonitrila. Realizou-se uma varredura de potencial de zero a
2,00 V, numa velocidade de S0 mV-/s, utilizando-se tanto o eletrodo
de trabalho limpo como © eletrodo de trabalho recoberts com o
filme de borracha nitrilica. ' »

Os resultados obtidos para © teste em branco indiéaram que,
nesta faixa de varredura de potenciais, tanto o meio eletrolit‘ico
como oS eletrodos de‘t,r;abalho s8o inertes, nio sof‘rjendo processosA
de oxidagiao ou reducgio concomi‘tantemente as reagdes de interesse,
sendo adeqqados ac estudo eletroquimico desenvolvidoe durante este

trabalho.

4.1.2. Sintese Potenciodinamica

O potencial a partir do gqual a oxidagioc do 3—ﬁetil—tiofeno &
promovida = foi determinadc através da técnica de sintese
potenciodin&mica. A cela életroquimica foi preenchida com uma
solugio de tetrafluorborato de tetrabutilam6n16~ 0,1 M e
3-metil-tiofenc 0,3 M em acetonitrila. O potencial. do eletrodo de - |
trabalho foi variado de zeroc a 1,80 V numa velocidade de S0 mV./s,
até serem completados S0 ciclos.

A Figura 4.1. mostra as curvas voltamétricas regisiradas
durante a sintese potenciodinimica, realizada sobre um eletrodo de
platina limpo e sobre um eletrodo de platina recoberto com o filme
de borracha nitrilica. Em ambos os casos, logo apds ser iniciado o
experimento, observou-se o depdsito de um filme escuro na
superficie do eletrodo de trabalho. |

Al guns pesquisadores descreveram a pr epaf agio do
poliC3-metil ~tiofenod e do poliCtiofenc) através da aplicagio de
uma varredura linear de potencial ac eletrodo de trabalho. Heinze
e colaboradores eletropolimerizaram o© tiofeno em um meio
eletrolitico contendo hexafluorfosfato de tetrabutilaménio em
CHaNoz’ a uma velocidade de wvarredura de 200 mV/s e a uma
temperatura de O °c. Observaram que a oxidagio do mondmero se
inicia a 1,90 V Cversus Ag-AgCl). O voltamograma registrado pdr

eles revela ainda que o poliCtiofeno) sofre oxidag3io a 1,0 V.
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Figura 4.1.-Curvas voltamétricas registradas durante a sintese

potenciodindmica do p3metlad e do compdsitolCbl.
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Estes autores nio detectaram qualquer deslocamento dos potenciais
de pico durante a eletropolimerizacg3o.[2] Cabe ressaltar que o
deslocament o dos potenciais de pica, denominado AEP; é'a diferenca.
entre o potencial de pico andédico, E:pa, e o potencial de pico
catédico, Epc. Quantoe maior o© valor de AEp. menor & a
reversibili dade e a eletroatividade do sistema em estudo.

Tanaka e colaboradores também estudaram a polimerizat;éo‘ do
tiofenoc, porém em um meio eletrolitico contendo perclorato de
tetrabutil ambénio em acetonitrila, com diferentes concentracéeé do
mondmer o. Iistes_pesquiéadores descreveram ﬁue © pico de oxidacgio
do mondmero foi observado a 1,90 V, no caso em que a concentracio
de tiofenc "foi 0,01 M, e 1,70 V quando foi utilizada uma
concentragdo de 0,1 M Cambos potenciais versus SCEj. Eles
discorrem também sobre um deslocamento dos potenciais de oxidac3o
e redugdo durante o processo de polimerizacio, gue €  acompanhado
por um aumento no valor absoluto da corrente. Este deslocamento
torna-se estavel apds aproximadamente 20 varreduras. Os autores
acreditam gque © aumento na‘espessura do filme provoca4um aumento
na resisténcia, resultando o deslocamentc dos picés. Ressaltam
ainda que © crescimentoc do filme de poliCtiofeno)yé inibido apé;
um certo nuimero de varreduras. A principal‘razéo péra isto & que o
potencial real usado no processo de polimerizagio é menor que
aquele nominalmente indicado no vol tamograma, ou seja, o mondmero
nic pode ser oxidado na superficie de um eletrodo de trabalho .
coberto com polimero no limite superior do potencial aplicado,
devido & queda efetiva do potencial na superficie do polimero. [ 2]

Wei =) colaboradores mostraram vol tamogr amas ciclicos
registrados durante a polimeriza¢iioc do 3-metil-tiofenc realizada
em perclorato de litioracetonitrila, com ciclagem continua do
potencial entre -0,2 e 1,6 V Cversus SCE) a uma velocidade de
varredura de 100 mV/s. Neste caso, os autores observaram o
aparecimentc de um pico anddico em aproximadamente 0,55 V na
segunda varredura. Este pico foi atribuidc & oxidacio do
poli(3-metil ~tiofenc). Eles descrevem também qte, com o decorrer
da polimerizag¢8o, a corrente de pico aumenta, indicando o
créscimento do polimero. Os potenciais de pico deslocam para

valores mais altos conforme a espessura do filme polimeérico
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aumenta. [4] ‘ ._

Analisando-se a Figura 4.1., durante o primeiro ciclo,
nota-se um pico anddico em aproximadamente 1,80 V, © qual poderia
ser atribuido & oxidag8o do 3-metil-tiofeno. A partir do primeiro
ciclo, a intensidade do pico em 1,80 V diminui & um outro pico de
oxidagdo, largo e mal definido, comega aparecer a um potencial
mais baixo. As correntes de pico anddica e catddica aumentam com o
numero de varreduras efetuadas e, concomitant.err;ente, hd a
ocorréncia de um deslocamento dos ” potenciais de pico.

Estes resgl tados‘ concordam com aqueles éncdnt,rados na
literatura para a pélimerizacéo do tiofeno e do 3-metil-tiofeno,
respectivamente, sugerindo que o aumento da eépessura do filme
polimérico € responsavel pelc aumento no- valor das correntes de
pico, bem c<como pelo deslocamenté dos potenciais de oxidagio e
redugio. (3, 4] v A » ,

Com respeito aos filmes compdsitos obtidos através da técnica
de sintese potenciodindmica, poucos trabalhos s3o encontrados na
literatura. | ‘

Penner e Martin prepararam uma membrana condutora utilizando

um eletrodo de platina recoberto com Gore-tex 'imp'regnada com

.

Nafion, ' imerso em. um meic eletrolitico contendo tiofenc e
tetraflucrborato de tetraetilaménio em acetonitrila. © potencival"'
do eletrodo de +trabalho foi Avarrido de zero a 2,8 V (SCE>. Os
autores observaram que o© tiofeno ¢ oxidade e que as  curvas
voltamétricas obtidas neste caso sio qualitativamente similares as
obtidas para um filme de poliCtiofeno) puro. (5]

Roncali e Garnier publicaram a preparagio de filmes
compdsitos <ondutores, eletroativos e transparentes, através de
sucessivas varreduras, entre -0,3 e 1,8 V (SCE), aplicadas a um
eletrodo de platina i merso em uma solugio contendo
3-metil-tiofeno, perclorato de tetrabutilamdnic e PVC, em uma
mistura de cloreto de metileno e ni‘trobenzeno 1:1. E importante
ressaltar que, neste caso, o© polimerc isolante encontra-se
dissolvido no meio reacional. Comparando-se experimentos feitos na
presenca e na auséncia do PVC, estes autores notaram que a forma
das curvas veoltamétricas s3o essencialmente semelhantes, indicando

que a eletropolimeriza¢ic do 3-metil-tiofeno nic & afetada pela
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presenga dé PVYC dissolvido. (6]
Observando-se os resultados mostrados —na Figura | 4.1.,
" verifica-se que o comportamentoc redox apresentado pel 6 compdsito,
‘obtido empr egahdo—se o eletrodo de trabalho reccberto com o _ filme
de borracha nitrilica, é bastante similar aquele | do
poliC3-metil —tiofenod puro. Isto sugeriu a possibilidade da
obtengio de filmes  com propriedades intermedi arias e

interessantes.

4.1.3. Efeito das 'Condicoes dé Sintese

Os . resultados mostrados no item 4.1. 8.‘ revelaram a
‘possibilidade da ébtencéo de filmes compdsitos através de sinteses
eletroquimi cas realizadas empregando-se um eletrodo de trabalho
recoberto com uma matriz isclante de borracha nitrilica.

Sabe-se que as .propri edadés dos polimerfos ¢ondut>ores, de um
modo geral, s3o drasticamente afetadas pelas condigdes de sintese.

Com o intuito de se obter Tfilmes compédsitos com um aspecto
visual mais atraente, por A exemplo, apresentando uniformidade e
homogeneidade, associadas a outras propriedades de interesse, como
eletroatividade e boa resisténcia mecinica, sinteses
potenciostaticas e galvanostiaticas foram realizadas em diferentes
condi¢des. O comportament,oi redox apresentado pelos filmes
compdsitos foli analisado através da técnica de voltametria ciclica

e comparado aquele apresentado pelo poli(3-metil-tiofenod pur o.

4.1.3.1. Sj.ntese potenéiostética - EfeiAto do tempo de
polimerizac&o ‘

Filmes compdsitos foram sintetizados a 1,70 V variando-se o
tempo de poiimeriza:;éo, em 5, 15 e 30 minutos, sendo que o filme
"obtido em S minutos mostrou-se mais uniforme e homogéneo que os
demais. _ _

o poliC3—met.il‘-tiof‘eno) puro também foi sintetizado a 1,70 V
por cinco minutos para fins comparativos. , '

A Figura 4.2. mostra as curvas voltamétricas dos materiais
citados anteriocrmente. ’

Tanto o poliC3-metil-tiofencd puro comoc o© compdsito

preparados a 1,70 V por cinco minutos, suportaram um maior numero
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de ciclos, sendo submetiqios. a experiméntos de voltametria ciclica
realizados em diferentes velocidades, como B serd vmostrado mais
adiante no item 4.1.4.. ' |

Ao contrario, os compdsitos sintetizados por 15 e 30 minutos
suportaram noe miaximo dez <ciclos, indicando possuirem uma
eletroatividade inferior. ' o v

Analisando-se - a Figura 4.2., cbserva-se  uma grande
similaridade entre as curvas voltamétricas do compééito e do
poli(3-metil ~tiofencd 'sintetizados sob  as mesmas condicéeé,
sugerindo que a“ borracha nitrilica nio | interfere na
eletroatividade do material, no que diz respeité a forma das
curvas. Isto concorda com os resultados discutidos no item 4.1.2..

No casoc da sintese dos filmes compdsitos, nota-se que o
aumento do tempo de polimerizacéo originou materiais em que nidoc sé
a forma das curvas voltamétricas foi alterada, mas também a
eletroatividade foi afetada, pois percebemos uma vafiacéo no wvalor
de AI:‘.p de 0,1? V¥V para 0,5'3‘ V. Observa-se ainda um aumento na
corjrent,e de pico, porém, o pico andédico sofre um alargamento
tornando-se menos definido. | '

Yassar e col aboradores publicaram a ‘preparacéo do
poli(3-metil ~tiofenad, bem como  resultados de andlises
eletroquimica, espectroscdpica e condutividade elétrica, em fungio
da espessura dos filmes depositados. Observaram um aumento nos
valores de. corrente de pico anddica e catddica com o aumentoc da
espessura dos filmes. Além disso, o potencial de pico anddico
desloca aproximadamente 100 mV C(SCE) para valores menos anddicos
quando a espessuba do filme & reduzida de 2000 para 100 A2, ou j
seja, Epa é igual a 0,89 V para o filme de 2000 & e 0,80 V para o
filme de 100 A. Segundo os autores, este deslocamento do potencial
de oxidag&o para valores menos positivos € consistente com um
aumento do comprimento de conjugagdoc médio no polimero. Espectros
de absorgio de filmes desdopados foram registrados para confirmar
este fato. Os resultados obtidos pelos autores revelaram que a
dimihuicﬁo da espessura dos filmes de 2000 para 100 ], produéiu um
deslocamento batocrémico de 20 nm do maximo de absorc¢io, sendo
que, para o filme de 2000 2 o comprimento de onda maximo foi S10

nm e para o filme de 100 R foli 530 nm. Os autores concluem que o
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numero de‘ defeitos na conjugagio que ocbrrem durante a
eletropolimerizacdco, aumenta rapidamente com o crescimento da
cadeia polimérica. Desta forma, a condutividade seria afetada,
sugerindo que os filmes mais finos sejam mais condutores. (7]

Os resultados mostrados na Figura 4.2. podem ser explicados
se for considerado que, com © aumento do tempo de polimerizacio, a
quantidade de poliC3-metil-tiofenod presente no compdsito é maior,
originandc wum filme "mais espesso*. -

Como a corrente de pico ¢ proporcional é» quantidade de
material eletroativo ‘aderide & superficie do eletrodeo C(ou
espessurad, ¢ esperado que © compdsito obtido éplicando—se ao
eletrode de trabalho um potencial de 1,70 V durante trinta
minutos, ai:;resente um voltamograma ciclico com uma corrente de
pico maior ’ que aqueles preparados durante um tempo menor' de
sintese. ' ‘

Com respeito ao deslocamento dos potenciaisv de pico, de
acordo com as referéncias citadas. filmes mais espessos causam um
aumento na resisténcia elétfica, sendo esperado que os potenciais
de pico sofram um deslocamento.[3, 4] | »

Além do efeito da resisténcia elétrica, os resul tados
descritos por Yassar e colaboradores ajudam a analisar também a
eletroatividade inferior dos filmes preparados durante 15 e 30 -
minutos. -Utilizando-se tempos de polimerizagio elevados, malores
que cinco minutos, podemos obter materiais com um maior numero de
def‘eitos‘ de conjugag¢3o. Desta forma, nioc sé um deslocamento dos
potenciais de pico € observado, mas também a eletroatividade &
comprometida.[7]

Tais resultados indicam que a sintese feita durante cinco
minutos proporcionou a obtengic de um material mais eletroativo,

quando comparado aos outros.

4.1.3. 2. Sintese potenciostAtica -~ Efeito do potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho

Filmes compdsitos foram sintetizados mantendo-se o tempo de
pelimerizag&co constante em cinco minutos. O potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho foi a variidvel estudada nestes experimentos.

Os filmes foram preparados a 1,8 e a 1,98 V, sendo menos
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uni formes 'que aqueles pxjep;arados a 1,70 V. Né. Figura 4.3. sao
mostradas as curvas voltamétricas dos materiais obtidos pela
aplicacio de diferentes potenciais.

Tanto © compési‘to obtido a 1,85 V como aquele cbtido a 1,85 V
suportaram‘ ne maxime oito ciclos, sugerindo possuirem uma
eletroatividade inferior a do filme sintetizado a 1,70 V durante
cinco minutos. »

Obsevaando—se a forma das curvas voltamétricas ;ios materiais
obtidos a 1,85 e 1,95 V, percebe-se o aparecimento de duas Aon‘dav.s
anddicas, similar - ao vol tamograma ciclico dos compdsitos
sintetizados a 1,»70 V por 15 e 30 minutos, Figura 4.. 2..

Garnier e Tourillon também observaram o aparecimento de dois
picos no voltamograma ciclico do poli(3-metil-tiofeno), porém na
regifo catddica. Os autocres afirmam que a redugiio ou desdopagem do -
pelimero € mais complexa e se estende por uma faixa 'larga de
potenci ais Cde 0,80 a 0,1 V versus SCEj, apresentando dois
miximos, um a 0,78 e outro a 0,30 V, correspondentes a estados
estidveis em que o polimero esta parcialmente désdopado.’ Tourillon.
e éarnier acreditam que estas caracteristicas estejam relacionadas
a processos de reorganizag¢io conformacional  das cadelias
poliméricas, acompanhados pela expuls3o dos dnions dopantes. para o
meio eletrolitico. (8]

‘ Pern & Frank mostraram voltamogramas ciclicos de filrhes de
poli(3-metil ~tiofenod sintetizados sobre platina. Tais
voltamogramas foram registrados utilizando-se wuma solucio de
tetrafluorborato de tetraetilamdénio 0,1 M em acetonitrila. Estes
pesquisadores obtiveram, durante o primeiro ciclo, um voltamograma
com um pico anddico bastante pronunciado, e na varredura reversa,
dois picos catddicos, da mesma maneira que Tourillon e Garnier
[8]. Entretanto, Pern e Frank descreveram que, no segundo ciclo,
uma pequena onda anddica aparece a um potencial mais baixo, além
da onda inicial. Segundo estes autores, substituinde o BF‘; por
Cl 04, PF‘6 ou CF‘BSOS, a posigiaoco do par de ondas, anddica e
catédica, que aparecem no potencial mais baixo, nio sofre
deslocamento, sugerindo que tais ondas estejam associadas a
propriedades eletroquimicas intrinsecas do polic3—met,il-tibofeno)

em acetonitrila. Eles atribuem o aparecimento das duas ondas
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Figura 4.3. —Voltamogramas ciclicos dos compdsitos obtidos a 1,88

V(a2 e a 1,85 VCbD por 8 minutos. v = 8 mV-s.
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anddicas e catddicas a dois estados confo#macionais do polimero
parcialmente oxidado. Cgl _ »

Assim, o aparecimento de duas oﬁdas anddicas noes
voltamogramas ciclicos dos compdsitos citados neste item também
poderia ser atribuido a diferentes estados conformacionais em que
o poliC(3—metil -tiofencd, presente no compésito. estivesse
parcialmente oxidado.

Por outro lado, Peres descreveu em seu trabalho'éue quando o©
potencial aplicado durante a sintese de filmes de poliCpirrold é
extremamente anédiéo, pode ocorrer a oxidagdo irreversivel do
polimeroc, concomitantemente a seu crescimento, e o material assim
sintetizado possui menor eletroatividade.[10] |

Krische e Zagorska estudaram a eletropolimerizacdc de tiofeno
e verificaram que o poliCtiofenc) n3c & estavel nos potenciais
usados para a sua sintese. "Eles concluiram que o tiofeno
eletropolimerizado nico & simplesmente poliCB.S—tieniléno), mas na
verdade, um compdsito ou um copolimero de poliCtiofencd e seu
produto de *‘over" oxidag3o. [11] °

. 0s resultados anteriormente descritos poderiam ser explicados
se fosse considerado que © poliC3-metil-tiofencd também esteja
sujeito a sofrer "over" oxidag3o.

Foi observado que os compdsitos sintetizados a 1,70 V durante
15 e 30 minutocs, bem como aquéles sintetizados a 1,85 e 1,88 V por
cinco minutos, apresentaram propriedades eletroativas inferiores,
jd que suportaram um nudmero de ciclos voltamétricos menor , podendo
indicar a ocorréncia de “over" oxidacio. ) V

Se esta "over" oxidagSc estiver realmente ocorrendo, )
provavel que © 3-metil-tiofenc eletropolimerizado nio séja
simplesmente poli(3-metil-tiofenod, mas uma mistura deste com seu
produto de “over™ oxidag8io. Assim, existindo mais de uma espécie
eletroativa no compésito, o poli(3-metil-tiofenc) e um produto de
"over" oxidagio, © aparecimento de duas ondas anddicas em tais
voltamogramas seria esperado. Porém, € importante ressaltar que
estas observagcdes nos dio condigdes de fazer somente proposicées,‘
uma vez que hio foram realizados experimentos que pudessem levar a
conclusdes mais concretas. | ‘

Com isto, & possivel afirmar apenas que, dependendo do tempo
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de aplicacéo do potencial de 1,70 V, pode-se obtér materiais menos
eletroativos. Potenciais acima de 1,70 V sio extremamente anddicos

e levam a compdsitos com propriedades inferiores.

4.1.3.3. Sintese galvanostaitica - Efeito da densidade de
carga

Filmes compdsitos foram sintetizados mantendo-se a densidade
de corrente constante em 4,0 mA/cmz. O tempo de polir—nerizacéo foi
variado, séndo de 20, 30 & 40 minutos, resultando numa alteracio
da densidade de‘carga em 4,8; 7,2 e 9,86 C/cmz. \ v '

O filme obtido com uma densidade de carga‘ de 4,8 Crem®
mostrou-se © mais uniforme e homogéneo. Os compdsitos obtidos a
7.2 & a 9,5 C/tnf suportaram apenas quinze ciclos cada um.

A Figura 4.4. mostra as curvas voltamétricas dos compédsitos
citados acima. - A o

Analisando-se estas curvas nota-se qt.;e hd um aumento da
corrente de pico e uma variag¢io no valor de AEP de 0,28 para 0,43
V, quando a densidade de caf‘ga passa de 4,8 para 9,86 Cr/cm®. Estes
resultados s3o compativeis com aqueles obtidos para as sinteses
potenciostaticas, onde’ estudou-se o efeito do tempo de
polimerizacio. Aumentando-se a densidade de carga, a quantidade de
material eletrocativo que se forma € maior, e a corrente de pico .
aumenta proporcionalmente.

Além disso, hd um aumento da resisténcia elétrica proveniente
do eletrodo de trabalho, causada pelo aumento da espessura do
filme polimérico, que desloca os potenciais de pivco.

A eletroatividade inferior apresentada pelos compdsitos
obtidos a partir de densidades de carga maiores que 4,8 Crem® &
consistente c¢om as observagdes descritas por Yassar e Ja
apresentadas no item 4.1.3.1..[71

Comparando-se agora os voltamogramas ciclicos dos compdsitos
ocbtidos a 7,2 e 9,86 C/cmz, Figuras 4.4.b e 4.4.c, percebemos que a
corrente de pico e o wvalor de AEP, praticamente permanecem
inalterados CAEP varia de 0,40 para 0,43 V. Isto sugere que a
partir de 30 minutos de sintese atinge-se.um ponto de saturagfo e

a quantidade adicional de material eletrocativo que se forma &

praticamente nula. Qualquer corrente aplicada apds este tempo sd
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Figura 4.4.-Voltamogramas ciclicos dos compésitos obtidos a 4,0
mAscm’® com 4,8Cad, 7,2(bd e 9,8Cc) Crem’. v = B mV/s.
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contribuiria para a ocorréncia de uma degradagio do polimero,

prejudicando sua eletroatividade.

4.1.3. 4. Sintese galvanostitica - Efeito da densidade de
corrente ‘ ‘ ' '

Filmes compédsitos foram sintetizados mantendo-se a densidade
de carga constante em 4,8 Csem® e variando a densidade de corrente
aplicada ao eletrodo de trabalho (2,0; 4,0 e 8,0 mA/;:mz). O filme
compdsite obtido a 4,0 mA-cm® mostrou-se o mais homogénec e
uniforme que todos os outros citados até entio. | o

Para fins comparativos, o polic.s—metil—tiofer’;o)} puro também
foi sinteti=ado aplicando-se ao eletrodo de trabalho uma densidade
de corrent‘e de 4,0 mA/émz durante 20 minutos, resultando uma
densidade de carga de 4,8 Crem’.

A Figura 4.8. niostra as curvas voltamétricas dos materiais
citados acima. os voltamogramas ciclicos referentes ao
poliC3-metil-tiofeno) purc e ac compdsito sintetizado a 4,0 mA/cm®
sob as mesmas condigdes s3c bastante semelhantes, Figuras 4.8.b e
4.5.d. Estes materiais suportaram o© maior numero de ciclos
voltamétricos comparados' a todos os outros. "

Obser vando-se as curvas voltamétricas referentes aos
compdsitos, nota-se que a corrente de pico aumenta com © aumento .
da densidade de corrente de 2,0 para 8,0 mA/cm®. Ocorre também uma
variagio nos valores de A}E.‘p quando analisamos os voltamogramas
ciclicos dos compdsitos sintetizados, sendo 0,14; 0,28 e 0,41 V
para as densidades de corrente 2,0; 4,0 e 8,0 mAsems,
respectivamente.

Teoricamente, a quantidade de polimero condutor formada na
superficie do eletrodo & proporcional & carga eletroquimica usada
na prepara¢do do polimero. Neste experimento a densidade de carga
foi mantida constante. Partindo-se da hipdtese que a carga é a
mesma nos trés casos, pode-se considerar que a quant.idade de
polimero condutor presente nos filmes compdsitos seja a mesma.

Yassar e colaboradores descreveram em seu trabalho que o
nimero médioc de acoplamentos a-—f3’ que ocorréem durante a
polimerizag¢ao =) determinado principalmente pelas condi ches

elétricas utilizadas na preparagio do material, e este fator
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Figura 4.8. -Voltamogramas ciclicos dos compdsitos obtidos o 4,8
Crcm® com 2,0Cad, 4,0(bd> e 8,0Ccd mA‘em>. ldem para o p3met obtido

a 4,8 Crcm® com 4,0 mAscm® Cdd. v = B mV.s.
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controla a- magnitude da formagdoc paralela de oligdémeros dufjant.e a
polimerizagc&o. Estes oligémeros levam a um aumento estatistico do
nimero de acoplamentos a-f3* e entdo a uma diminuicio do
comprimento médio de conjugagiio. Esta diminuigio do comprimento
médio de comnjugacio acarreta um prejuizo ao material em termos de
suas propriedades eletroativas e condutividade elétrica. (77

Acredita-se que, com o aumentoc da densidade de corrente, a
vel ocidade de formagic do polimero condutor seja Imaiox'. No
entanto, altas densidades de corrente aplicadas durante a sintese
podem levar a um ntimeré maior de acoplamentos errados, perturbando
a delocali=zag¢ico de elétrons n nas cadeias e originando,
‘conseqﬁentgmente. um material com propriedades inferiores.

Nas sinteses galvanostiaticas realizadas por Peres foi
observado que o potencial do eletrodo de trabalho varia durante a -
sintese. Per-es descreveu que este potencial deveria estabilizar-se
no potencial de oxidagdo do mondmero e, para cérrentes muito
altas, potenciais excessivamente anddicos podem ser 'atingido's
proporcionando a degradag¢io vdo polimero. [10]1 '

No caso dos compdsitos obtidos utilizando-se umé densidade de
corrente de 2,0 mA/cmz, & provavel gue o potencial. do eletrodo de
trabalho ati ngido durante a sintese n3o teﬁha sido suficientemente
anddico. Com isto, originou-se wum material com propriedades -
eletroativas inferiores, apresentando um voltamograma ciclico com
uma corrente de pico menor, em relacgio as outras duas condigdes de
sintese descritas neste item.

Comparando—-se agora os cdmpésitos sintetizados a 4,0 e a 8,0
mA/cmz, nota—-se que a corrente de pico manteve-se aproximadamente
constante, mas o valor de AEP variou de 0,28 para 0,41 V. Estes
resultados sugerem que a densidade de corrente de 8,0 mA/x:m2 &
demasiadamennte alta, podendo promover um crescimento mais
desordenado das cadeias poliméricas e originar um material que
também possua propriedades eletroativas inferiores (processo redox
menos reversiveld. Um material cujas cadeias apresentem um maior
numero de defeitos de conjugagio normalmente mostra um
comportament© redox menos reversivel. Estes resultados sugerem que
densidades de corrente demasiadamente altas, como por exemploc 8,0

mAscm®, ori ginam cadeias poliméricas com um comprimento de
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conjugacico médio menor, ou seja, com um maior numero de
acopi amentos errados, responsiveis pela irreversibilidade e
inferiori dade das propriedades mostradas pelo material.

Os materiais que até aqui apresentaram as mel hores
propri edades, foram submetidos a experimentos de voltametria
ciclica realizados em diferentes velocidades de v'arr edura. °

4.1.4. Voltametria Ciclica Realizada Em Diferentes

VYelocidades

Tanto ©Os compdsitos obtidos potenciostaticamen‘teja 1,70 V ‘por
S minutos, como aqueles obtidos galvanostaticamente a 4,0 mA/cm>
com uma densidade de carga de 4,8 C/cmz, puderam ser ciclados mais
de 30 vezes, sem perda significativa da carga durante a ciclagem.
Além disso, estes materiais mostraram-se mais hbmogéneos que ocs
cutros sintetizados nas diferentes condigdes descritas no item
4.1.3.. | | | ,

Ao se estudar o E:ompor}tamento da corrente de pico frente a
variagic da velocidade de wvarredura, podemos‘ obter. informag¢des
sobre os modos de transporte de massa, e estimar' parametros -
cinéticos. como a velocidade dos contra-ions durante o processo
redox C(ver Apéndice A). Este estudo foi feito para os materiais -
citados acima e para o poli(3-metil-tiofenod puro para fins
comparativos. ' ‘

4.1.4.1. Materiais obtidés potenciostaticamente a 1,70 VY por
cinco minutos ' '

A Figura 4.6. most.ra uma superposig¢gic dos voltamogramas
ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura, .para o
compdsito poli(3-metil-tiofencd. borracha nitrilica sintetizado a
1,70 v por S minutos. 9] mesmo foi feito para o
poliC3-metil ~tiofensd puro, obf,ido nestas condig¢des.

Em ambos os casos notou-se um aumento da corrente de pico com
o aumento da velocidade de varredura, ocorrendc simultaneamente um
deslocamento dos potenciais de pico.

Quando se analisa o comportamento da corrente de pico, ip,

comc uma fungido da velocidade de varredura, v, observa-se que, no
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Figura 4.8.-Superposigdo dos voltamogramas ciclicos do compdsito
obtido a 1,70 V por S minutos.
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caso do pbli(3—metil -tiofencd) puro, ip varia linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura, Figura 4.7. . -

Tal comportamento sugere que o transporte de massa ocorra
através de uma difusdo linear semi-infinita. Assim, se admitimos -
que o comportamento redox do poliC3-metil-tiofeno) & ideal,
podemos estimar um coeficiente de difus3o para os &nions dopantes,
utilizando © valor do coeficiente angui ar do grafico de ip wversus

v'“%. Esta inclinagdo resultou em 0,01 Aswn? o s igual a

2,69x1 Osna/zAc*D"/z para o caso de ‘uma difusio 1li ﬁear
semi-infinita. Se os 'outros parametros séo conh_ecidos, pode-se
estimar o valor do coeficiente de difus3o, D CApéndice A.

Ja para o compdsito, observa-se uma variac¢3o n3o linear da
corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura.
Tal comportamento pode estar relacionadeo ao fato de que, no caso
de filmes compdsitos, um terceiro efeito deveria ser considerado,
ou seja, © processo de transporte dentro da matriz isolante. Este
terceiro efeitoc causaria n3o sé uma resisténcia Shmica a'.dicionall,
mas também uma alteragfico no transporte de massa devido ao
coeficiente de difusio dos contra-ions ser diferenté na presenga
de um elastSmero. Ent3oc, uma variac3c nio linear dé ip versus vi 2

seria obtida, impossibilitando estimar um‘ coeficiente de difusio

para o compdsito.

4.1.4.2. Materiais obtidos galvanostaticamente a 4,0 m..ﬁs./cm2

com uma densidade de carga de 4,8 C.'/t:m2

Na Figura 4.8. s3c mostrados os voltamogramas ciclicos
cbtidos em diferentes velocidades de varredura para o compdsito
sintetizado a 4,0 mAcm® com uma densidade de carga de 4,8 Crem>.
O mesmo prdcedimento foi realizado para o poliC3—met.il—tiof‘eno)
puro pr‘epar*adé nestas condig¢des.

Ac se analisar o comportamento da corrente de pico frente a
variagdc da velocidade de varredura, Figura 4.9., nota-se 'que as
observagdes feitas no item 4.1.4.1. s3io igualmente vilidas nestes
casos. A inclinagfio do grafico de ip versus vi72 para o"
poli(3-metil ~tiofenod puro resultou em 0,02 ACs. VY72, |

Na literatura sdo inumeros os trabalhos que descrevem nioc sé

a preparagidco de polimeros condutores, mas também experimentos de
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Figura 4.8. —Superposigio dos voltamogramas ciclicos do compdsito

obtide a 4,0 mA-cem® com 4,8 Crem.
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voltametria ciclica. A voltametria ciclica & utilizada quase que
na totalidade dos artigos como uma técnica de caracteriza¢éo do
material, além de possibilitar a obtengdo de informacdes a
réspeito do processo redox envolvido. |

Indmeras sio também as publicag¢des que apresentam estudos de‘
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, bem
como mengdes sobre o comportamento da corrente de pico como uma
funcio da velocidade de varredura. Entretanto, em nenhum caso sio
dados maiores detalhes. Alguns autores se limitam a dizer apenas
que, se a vVvariagdo de ip com v**? & linear, a difuséo ¢ linear
semi-infinita, ou se a variagio de ip com v é linéar',, o fendmeno
da difusfo nioc existe.[5, 6, 8, 12-15] 7

~Nao fbi ‘encontrado, pelo menos na - literét.ura consul tada,
cdlculo ou estimativa para o valor do coeficiente de difusio dos
contra—-ions dopantes a partir dos dados de voltametria ciclica
realizados em diferentes vélocidades. ’

Al guns pesquisadores mostraram calculos e valores de
coeficiente de difusao, ' mas utilizando outra técnica, a
croncamperometria.[B8, 16-189] Com base nestes trabalhos, forami_
realizados alguns experimentos utilizando esta técﬁica,

~

4.1.5. Cronocamperometria

‘ 0O comportamento redox dos mat,eriais citados no item 4.1.4.
foi também analisado através de cronocamperometria Cver Apéndice
B>. "

Se assumirmos que o material em estudo comporta-se
idealmente, podemos obter informagdes a respeito de parametros
cinéticos, como o coeficiente de difusfio dos contra-ions dopantes,
construindo graficos da carga Q em fun¢fio da raiz quadrada do

tempo, 172,

4.1.5.1. Materiais obtidos potenciostaticamente a 1,70 V por
cinco minutos

Na Figura 4.10. s3¢c mostradas as curvas da corrente e da
carga em fungdoc do tempo, resultantes da aplicagio de um pulso de

potencial ao compdsito sintetizado a 1,70 V por cinco minutos. O
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mesmo foi feito para o poli(3-metil-tiofeno) puro obtido nestas
cohdi ¢cles. O comportamento ' apresentado por - este dltimo foi
prati camente idéntico ac ilustrado na Figura 4.10..

Com estes resultados fol possivel construir graficos da carga
Q em fungio de £172, Figura 4.11.. Nota-se  que o
poliC3-metil —tiofenod puro e o compdsito  apresentam um
comportamento muito semelhante frente ao pulso de potencial

aplicado, sendo que tais curvas, dentro do erro experimental e na
faixa de zero até aproximadamente 6 31/2’ praticamente ' se
superpdem. . ' o
1/2 2

Analisando a regidc entre 3 e 6 s da curva de Q x ad »

para o caso do poli(3-metil-tiocfenod puro, calculou-se um

coeficiente angular de 0,08 C/si/z.

C2nFAC DY 2> 72

Es£'e pode ser igual adoc a’
possibilitando a estimativa de um wvalor para o
coeficiente de di fusSo, se os outros parimetros forem conhecidos
CApéndice BD. '

4.1.5.2. Materiais obtidos galvanostaticamente a 4,0 mA/cma

com uma densidade de carga de 4,8 (:/cm2
As curvas da corrente e da carga como uma fv;xncéo ‘do tempo,
resultantes da aplicagio de um pulsc de potencial ao compdsito -e
ac polil(3-metil-tiofenod puro obtidos nas condigdes descritas
acima, foram essencialmente similares aquelas ilustradas na Figura
4.10.. : | - \ ,
Analisando-se o comportamento da carga como uma‘fum;éo dé.
raiz quadrada do tempo, Figura 4.12., nota-se que nestes casos as
curvas se superpdem de forma mais pronunciada que no item
4.1.8.1.. O coeficiente angular calculado para o intervaleo de 2,4
a aproximadé.mente 5 si/z, para o casc do poli(3-metil-tiofenod
puro, foi de 0,06 ¢ss'?2. Da mesma forma, tal valor pode ser
utilizado na estimativa do coeficiente de difusio dos contra-—-ions

dopantes.
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4.1.5. 3. Estimativa do coeficiente de difusso ‘
Como descrito antericrmente, na literatura consultada foram
encontrados alguns trabalhos em que a aplicagdo de um pulsoc de
potencial ao material eletroativo foi utilizada como um método de
estimativa de +valores de coeficientes de difusio dos ions
dopantes. [16-19]
| Genies e colaboradores estimaram o coeficiente de difusao
para os ions dopantes num filme de polipirrol/(:lo;, durante a
reacio de oxidagdo. Eles aplicaram um duplo salto de potencial ao
filme polimérico e _acbmpanharam a variagao resuitante da carga
como uma fungdo do tempo. Os autores assumiram que, em tais
condig¢des, © processo redox & controlado por uma difusdoc linear

semi—-infinita no intervalo de tempo em que a carga sofre um

aumento linear e proporciocnal & raiz quadrada do tempo:. A
inclinagdo da reta em tal intervalo foi igualada ‘a
[ anF‘AC*Di/z 1772 s e o valor do coeficiente de difusio foi

estimade ser da ordem de 10°'% cm®ss. Para chegar a tal valor, os
autores consideraram que .a‘ concentracio de s_it,ios 'ati?os no
polimero & igual a 4 M. Eles estimaram esta “concentrac;éo’
conhecendo a densidade do material, 1,851 g/cma, o massa molecular
da unidade monomérica oxidada e o grau de dopagem do polimero. [16]

Naoci e colaboradores relataram valores de coeficiente de .
difusdo aparente dos ions para filmes de polipirrol dopados com
c1o; e com PF;, através de graficos de Cottrell, ou seja, curvas
de corrente em fung3o da raiz quadrada do tempo. Tais curvas foram
obtidas a partir de experimentos de cronocamperometria. Estes
pesqul sadores encontraram coeficientes de difusic da ordem de 10°
cmz/s para ambos os dopantes. Entretanto, n3o mencionaram detalhes
scbre a concentragio de sitios ativos no polimero, nem detalhes
sobre as consideragdes feitas para o calculo de tais
coeficientes.[17] '

Osaka e colaboradores também empregaram a técnica de
croncamperometria e obtiveram graficos de Cottrell para estimar um
coef‘iciente- de difusic aparente dos ions dopantes em filmes de
polipirrol/Cl():. Os valores encontrades foram da ordem de 10°
em?’/s. Da mesma forma, estes autores nic esclarecem, de maneira

mais detalhada, como os valores de coeficiente de difusio foram
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determinados, ou seja, quais foram as consideragdes e paré.metros
utilizados no calculo. [18]

Sundaresan e colaboradores rel ataram a sintese e um estudo
sobre o transporte de carga de um copolimero de pirrol com
pirrol -propano-sulfonato. Eles aplicaram um pulso de pdtenci al ao
eletrodo de trabalho recobertc com ¢ copolimero e monitoraram a
carga como uma fungido do tempo. Das inclinagdes das curvas de

carga versus a raiz quadrada do tempo fol estimado um coef‘icxente

de difusic aparente da ordem de 1071° cm /s {19l .

Roncali e Gar ni er sintetizaram filmes compdsitos de
poli(3-metil ~tiofenc? com PVC, <conforme ja descrito. Em seu
trabalho, experimentos croncamperométricos foram feitos para

confirmar gque um aumentoc na espessura da membrana de PVC,
resultaria uma diminuigio da velocidade de difusio ‘do  &nion
dopante através do material. Varios filmes foram submetidos a
saltos de potencial e um coeficiente de difusioc aparente foi
determinado a partir da inclinacéo da parte linear dos gfa’.ficos de
corrente em  fungido da raiz gquadrada do tempo. Os autores
ressaltaram que a concentragioc de sitios eletroat,ivc.;:s ne filme &
dificil de ser determinada com precisio e entéd os resultados
croncamperométricos foram apresentados na forma de Di/zc*. Eles
descreveram que, como varios filmes foram produzidos utilizando-se
a mesma quantidade de carga de deposigidoc e apresentaram a mesma
quantidade de carga na redugio a baixas velocidades de varredura,

#*
a comparagdo dos valores de D1/2C ¢ uma boa representacio dos

coeficientes de difusio relativos nos diferentes filmes. Os
autores obtiveram valores da ordem de 1 O‘7 mol /szsuz para o
poliC3-metil —tiofenod T pure e para o compdsito de

poli(3-metil -tiofencd com PVC, sendo que para concentracdes mais
elevadas de PVYC, o produto p'2c* diminuiu, indicando que o
coeficiente de difusioc dos anions dopantes € menor nos casos em
que a quantidade, e portanto a espessura, do PVC é maior. (61

Das curvas de carga em fun¢gio da raiz quadrada do tempo,
Figuras 4.11. e 4.12., fol possivel bobter _‘ valores de coeficientes
angulares para as regides em que Q varia linearménte com respeito

a t,i/z. Estas inclina¢des sio mostradas na Tabela 4.1..
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Tabela 4.1.- Coeficientes angulares das curvas de Q

172 ) ., , . :
versus ¢t pora os materiais sintetizades a 1,70V

: : r .
por 3 minutos (o) ea 4,0mA/cm por 20 minutos (b,

Material | at?? x10% ce.s'®
p3metCad B 8
p3met  NBRCad _ 7
p3metcbd e
p3met NBRCLY ‘ o

Admi tindo-se que o comportamento redox dos materiais é ideal,
ou seja, assumindo que durante o intervalo de tempo em que foram
realizados os experimentos o sistema & controlado através de uma
difusZo linear semi-infinita, os parimetros da Tabela 4.1. podem
ser utilﬂi‘zados para se estimai‘ um coeficiente de difus3o relativo,
conforme as cobservacdes deséritas por Roncali e Garnier. (8]

Assim, os coeficientes angulares mostrados na Tabela 4.1. s3o

iguais a [ nF‘AC*DVz] i

Para o poliC3—metil—tir$feno) o numero
de elétrons envolvidos no processo redox, ) n, segundo Tourillon e
Garnier & iguai,a um. [ 8] 4 A

Considerando-se ainda que a &rea A é igual a area gecmétrica
do eletrodo de trabalho, que nestes casos & igual a 1,0 cmz, foi
possivel calcular coeficientes de difus3o relativos, os quais s3o
apresentados na Tabela 4.2.. O coeficiente de difusio do BF‘; em
acetonitrila foi estimado a partir de sua condutancia molar, a
qual foi calculada através de parametros encontrados na
literatura.[20, 211 O valor do coeficiente de difusio do BF, em

solucfio resultou da ordem de 1077 em®rs.
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Tabela 4. 2. -Coeficientes de difusdo relativos .para o p3met
puro e para os filmes compdsitos sintetizados a 1,70 V por

2
5 minutos (a) ea 4,0mA/cm por 20 minutos (b).

Material ' D %c™ x 10%mol.em 2. 573>
p3metCad : ' 1,8 .
p3met ~NBRCaD A 1,3

p3met Cbd \ C 1,1

p3met NBRCBY ' 1,7

Observando-se os dados da Tabela 4.2., no casco dos materiais
sintetizados potenciostaticamente, nota-se uma concordincia com os
resultados obtidos por Roncali e Garnier.[B] Estes dados sugerem
que o coeficiente de difusio rélativo dos ions dopantes € menor no
filme compdsito do que no pblic3—metil—tiofenob puroc, sendo que a
borracha nitrilica presente no compdsito atuaria de tal forma a.
retardar ou diminuir a velocidade desses ions dopaﬁtes.

Entretanto, os dados cobtidos para os materiais sintetizados
galvanostaticamente apresentgm certa incoeréncia, ou seja, o©
coeficiente de difusioc relativo dos ions dopantes no compdsito
seria maior que para o poli(3-metil-tiofeno) puro. Tecoricamente,
nic seria possivel a existénecia de tal comportamento, pois
acredita-se que a borracha nitrilica presente no compdsito
funciona como uma barreira ou fator adicional de retardamento da
velocidade dos ions dopantes,

Como estes dados mostrados na Tabela 4.2. representam
estimativas, tal incoeréncia poderia ser Justificada
considerando—-se que os calculos utilizados na determinagic destes .
parametros envol vem muitas aproximagdes, além do erro
experimental. Nestas aproximagdes, além de outras consideragdes,
assume-se que os sistemas sejam reversiveis e que a area A é igual
a drea geométrica do eletrodoc de trabalho.

Penner e colaboradores relataram que os métodos de grande

amplitude, como por exemplo a cronoamperometria aqui descrita,
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apresentam problemas e n3oco podem ser utilizados para a
determinagido de coeficientes de difus3o aparentes em polimeros
condutores eletrénicos. Segundo Penner e colaboradores um dos
problemas do método croncamperométirico diz respeito a adrea do
eletrodo, JjA que a anilise dos dados via a equacio de Cottrell
requer a existéncia de uma difusio linear semi-infinita num
eletrodo pl anar de ‘4rea conhecida. Os autores afirmam ‘que nao &
. possivel-ccn1hecer a drea efetiva do eletrodo, ja que o filme passa
de condutor a isolante es/ou vice-versa no decorrer do pulso. Uma
variagic da Aarea efetiQa existe, mas nio ha meios qe évaliaf como
& esta variagio.[22] Assim, acredita-se que oé »resultados
ilustrades na Tabela 4.2. estejam, de certa forma comprometidos.
Entretanto, estes contribuiram no sentido de mostrar que os
processos de transporte que ocorrem nos materiais sintetizados
potenciostatica e gélvanostaticamente, ’ aparentemente sao
semelhantes, J& que os valores de Di/z'.:')'E sio da rhesma ordem de
grandeza. _ : '
E importante ressaltar que Penner e colaboradoreslﬁfopéem um .
novo método para a determinagic de coeficienteév de difuséoA
aparentes em detrimento dos métodos de grande amplitude. 0 método
consiste em estudar o filme polimérico na sua forma reduzida e
aplicar uma perturbagioc de potencial bastante pequena, no maximo -
20 mV, de modo que © polimerc permanega no eStado n3c condutor
durante o exXperimento.[282] Seria interessante, numa etapa futura,
analisar os materiais desenvolvidos durante este trabalho através
do métodoc proposto por estes pesquisadores para fins comparativos.
Contudo, a caracterizagio eletroquimica dos materiais
sintetizados, pelo menos do ponto de vista qualitativo, mostrou
que os filmes compdsitos apresentam um comportamento redox
bastante semelhante ao do poli(3-metil-tiofeno) puro e que a
borracha nitrilica parece atuar como um suporte proporciocnando uma

melhoria nas propriedades mecinicas.
4.2. CARACTERIZACAO ATRAVES DE TECNICAS NAO ELETROQUIMICAS

Purante o estudo e a caracterizagdo eletroquimica, descritos

no item 4.1., verificou-se que os filmes compdsitos obtidos
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galvanostati camente a partir de uma densidade de corrente de 4,0
mAcm® com uma densidade de carga de 4,8 C/cmz. apresentaram
propriedadés muito interessantes. Tais compésitos mostraram nao sé
um comportamento redox e propriedades eletroquimicas comparaveis
Aquelas do polic3—metil—tiof‘eno) puro, mas ainda puderam ser
destacados do eletrode de trabalho e manuseados facilmente, além
de possuirem caracteristicas atraentes comoc flexibilidade e
homogeneidade. | -

Desta forma, julgou-se importante‘ caracterizar estes filmes
compdsitos oblidos nesAt,as condi¢des através de outras técnicas,
apresentadas nos itens seguintes. Para fins cémparativos, o
poliC(3-metil —tiofenod puro foi sintetizado nas mesmas condigdes,

sendo submetido a caracterizagio, sempre que possivel.

4.2.1. Anélise elementar

Os resultados da andlise elementar realizada para o filme
compdésito e para seus componentes puros, sio apr esentados na
Tabela 4.3.. '

Tabela 4. 3. -Resultados obtidos através da andlise elementar.

Material ' % C % H % N
p3met 49,03 3,78 0,32
NBR : 83,286 g,93 7,73 ‘
p3met ~/NBR 78,83 9,19 6,58 |
Através da relagdc carbonosnitrogénioc, estimou-se que a

borracha nitrilica possui um teor de 29,7 % de acrilonitrila, o
qual &€ concordante com os valores encontrados na referéncia [23] e
com aquele fornecido pelo fabricante.

Para o p3met/BF; puro, estimou-se um grau de dopagem de 30 %.

Para isto, considerou-se a seguinte relag¢do:
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SnC x 100 %
CnA + mB)

c4.1.>0 i % C

em que % C = porcentagem de carbonc obtida através da anidlise
' elementar -
¢ = massa atémica do carbono (12 g-mold v
A = massa molecular da unidade monomérica f[CsH"S]- (@3]
Tgs/mold - '

B = massa molecular do dopante BF; (86,8 g/mold

Os indices n e m cor*respondem,r respectivamente, as proporgdes
entre a unidade monomérica e o dopante,' ~[C5H4S];CBF‘;)m. A razao
m/n & igual ao grau de dopagem. Assim, a equagao c4.1.) pode ser

reescrita na forma:
c4.2.0 - mn = [69,12-% C1 - 1,10

Eéta al tirha foi utilizada para estimar o grau de df:pagem do
p3met/BF; puro. ‘

No caso do compdsito, determinando-se- a razio
nitrogéniosenxofre, obser vou-se que uma Pproporg¢io abroxi mada de
9:1 & obtida. Para isto, foi considerado que o p3met presente no
compdsito possui um\ grau de dopagem de 30 %. O compdsito teria,
portantc, uma composigdo aproximada envolvendo nove partes de

borracha nitrilica‘ e uma parte de p3met.

Alguns experimentos de extragioc da borracha nitrilica do
compdsito com tolueno tém mostrado que cerca de 70 % da massa
total €& solubilizada, O extrato foi analisado atraveés de
espectroscopia de infra-vermelho, sendc © espectro resultante
igual ao da NBR pura. Isto mostra que a maior parte do conteddo de
borracha no compdsito € dissolvido e que a interag3do da NBR com o
p3met & muito pobre, indicando que o material resultante possui

provavelmente uma natureza tipo compdsito.

4.2.2. Espectroscopia de infra-vermelho

Os espectiros de infra—-vermelho do Compési to de
- poliC3-metil -tiofencd com borracha nitrilica, bem como de seus
f:‘:"fc':"bmpohentes purcs, sio mostrados na Figura 4.13.. '

O espectro do poli(3-metil-tiofenod puro foi obtido a partir
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Figura 4.13. -Espectros de infra-vermelho da NBRCa), do p3metl(b) e
do compdsitoc).
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.de uma pastilha de KBr a 1 %, ji que este pblimero mostrou-se
bastante fragil e quebradigo, sendo facilitada sua moagem e
preparagao " da pastilha. Tantc o© compdsito como a borracha
nitrilica foram caracterizados na forma de filmes.

Analisando-se o espectro do p3met purc, notam-se absorg¢gdes a
1388, 1300 Cforted, 11680 (forted, 1120, 1080 (estreita e forted,
1030, 970, 860 e 710 cm .. | ‘

Segundo Nakamotoe © tetrafluorborato apresenf.‘a bandas de
absor¢io em 533, 777 e 1070 cm_i, sendo esta Udltima bastante
intensa.[24] _ o ' , ‘ ’ '

Tourillon e Garhier‘ atribuiram a banda de absérgé’.o em 1080 e
em 548 em™? no espectro do politiofenc & presenca do énion.
tetrafluorbora_to, que atua como dopante no polimero. Estes autores
descrevem também que as absorg¢gdes em 1300, 1120, 1030, 970, 860 e
820 cm_‘, estio associadas a vibragdes do anel monomérico. A
deformagio A referente ao grupoc C-H ocorrel a 710 vcm_i. Estes
pesquisadores verificaram ainda, que a intensidade da absor¢ioc na
regifc de 4000 a 2000 cm ' aumenta com o conteddo de dopante,
indicando um aumento do numero de portadores livres e do caricter
metilico do polimero. [25]

0 espectro ilustrado na Figura 4.13. mostra uma boa
concordancia com o espectro do p3met/ClOl relatado por Tourillon e
Garnier dentro da faixa de 4000 a 2000 cm . A queda da linha de
base nesta regijio € explicada considerando-se que © material é‘
escureo e possui um cariacter condutor, sendo que a faixa entre 4000
e 2000 c:m_1 ‘representa a cauda da banda de absor¢fco de um
semi —condutor. [25]

Wei e colaboradores ilustraram espectros de infra-vermelho do
poliC3-metil-tiofenc) na faixa de 1500 a BS00 em™?. Nesta regiio,
existe uma excelente concordincia entre o espectro apresentado na
Figura 4.13. e aquele apresentado na referéncia (4], salvo para a
absor¢idc em 1080 cm . Porém, cabe ressaltar que os autores
analisaram o poli(3-metil —tiofenod dopado com perclorato,
1 seja devida ao BF‘;. [41]

Para a borracha nitrilica, segundo Dias, as absocrgdes mais

sugerindo que a absorg¢io em 1080 cm

intensas e caracteristicas s3o devidas ac estiramento do grupo

nitrilico a 2250 em !, a4 deformacic C-H no plano a 1450 em ! e ao
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estiramento C-H fora do planc a 960 cm *.[23]1 |

Examinandce © espectro do compdsito, observa-se que este &
praticamente uma super posigio dos espectros de seus componentes
puros. Em particular, nota-se absocor¢des a 2280, 1480 e a 960 cnfi.,_
caracteristicas dos grupos nitrilico e C-H, respectivamente,
referentes a borracha nitrilica. Além destas, aparece o conjunto
de bandas a 1388 (fracad, 1300, 11680 (fracad, 1080 Clarga>, 870
Cfraca) e 810 (fracad, caracteristicas do poliC3—me£il—tiofeno);
Neste caso aparece também um queda da linha de base na regiao de
4000 a 2000 cnff. a quai poderia ser atribuida a cauda da banda de
absorcic em semi-condutores, ja que o compdsito apresenta um
carater condutor, conforme serd descrito no item 4.2.3..

» Nota-se que a borracha nitrilica contribui com bandas mais
proeminentes, indicando sua predomindncia no material obtido.
Observa—-se. também que naoc existenl bandas de absorcéd que niao
estejam presentes nos espectros dos coﬁponentes -puros que
originaram o compésito. . A

Wang e colaboradores relataram a prepara¢ioc de blendas de
poiipirrdl e de politiofenc com poliestireno e policarbonato. A{‘
miscibilidade das blendas poliméricas e a possibilidade de
ligacéeé de hidrogénic foi estudada por espectroscopia de
infra-vermel ho. Os autores observaram que nas blendas de
polipirrol/policarbonato a banda a 1771-1774 a::m":l , referente ab
grupeo carbonila do policarbonato puroc, sofre um alargamento e
simultaneamente hia a formag3co de uma nova banda a 17686 ;nf{ Esta
nova banda foi atribuida ao hidrogénio ligado ao grupo carbonila.
O espectro de infra-vermelho das outras blendas naoc exibiu
absorgdes que nio estivessem presentes nos espectros dos polimeros
puros, e entd3o, os autores sugeriram que nestes casos a
possibilidade de interag¢des inter-moleculares, por exemplo através
de ligagdes de hidrogénio, € minima ou inexistente.[26]

Com base nestas observag¢des, os dados de infra-vermelho
obtidos indicam que o© material resultante da rcombinacéo do
poliC3-metil-~tiofenc) com a borracha nitriligé%;érece,pqgsuir»uma
natureza do tipo compdsito em que as interacées quimicas“entre os
componentes sejam muito fracas. Entretanto, cabe ressaltaf que

concentracdes muito baixas de uma provavel enxertia entre os
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componentes nic seria detectada atraveés da técnica de

infra-vermel ho.

4.2.3. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos filmes compésitos e do
poli(3-metil —tiofenod puroc foi medida através da técnica de quatro
pontas. ' '

0  poli(3-metil-tiofencd puro, conformé -~ descrito
anteriormente, €& obtido como um filme fortemente aderido  ao
‘eletrodo de trabalho, bastante fragil e quebradic;d. Entao, a
condutividade elétrica deste filme foi medida utili’zando-—se uma
pastilha com 1 O cm de didmetro e 0,19 mm de espessura obtida apds
a prensagem do pollmero, na forma de pd, a 2, 5x10° Pa.

A condutividade elétrica determinada para - o
poliC3—metJ.l—t.10feno)/BF‘ foi 1,2 S/cm CApend:Lce .

Na literatura foram encontrados varios trabalhos em que oS
autores relataram valores de condutividade elétrica do p3met
dopado com diferentes Anions, mas n3oc com BF‘;. ,

Tourillon descreveu que a condutividade  macroscdpica
determinada para filmes ou pastilhas de polimeros condutores
aumenta com o© grau de dopagem. Os valores variam nmuitoc e tais
diferencas podem estar relacionadas a diversos parametros como:

2 condi¢gdes de sintese, relacionadas  aos par.é\met,ros’
eletbroquimicos», natureza da superficie do eletrodo e melo
eletrolitico, e |

ii) pobres contatos interfibrilares.

Os valores de condutividade s3io muito discrepantes, desde
1072 até 10 Ssem. [27]

Waltman e Bargon relataram valores de condutividade elétrica
para o p3met dopado com perclorato. [28] Para uma pastilha do
polimero com composigdo elementar igual a C H SCC104) o,25" a
condutividade se situou na faixa de 10 a 30 S/cm, concordando com
os valores ilustrados na referéncia [25bl. J& num filme com
composig¢io elementar igual a C5H4SCC10 ) 18 a condutividade
elétrica obtida foi aproximadamente 100 S/cm. Nota-se que, apesar
do grau de dopagem neste uUltimo caso ser menor, a condutividade é

bem maior, podendec ilustrar a influéncia da distiancia inter-cadeia
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no polimeré, Jjad que no primeiro caso foi cobtido um pd, o qu_al foi
prensado, © no segundo caso um filme. . '

Para f ilmes de p3met dopado com PF‘;, dois grupos de
pesquisadores relataram valores muitc diferentes. Na referéncia
[15] & apresentado’um valor de condutividade igual a 1,0 S-scm,
enquanto que Satc e colaboradores ilustraram valores na faixa de
340 a BOO S~cm. [201 ‘ ' - '

Torna—se evidenﬁe que as condigdes utilizadas na preﬁaracéo
do  material influenciam de forma bastante pronunciada a
condutividade elétrica. Além disso, Kaneto e colaboradores tém
observado gue filmes  de politiof‘eno/ClOl apreseniam valores de
condutividade diferentes ao longo e perpendicularmente as diregdes
da superficie " do filme, indicando " alta 'anisotropia. A
condutividade medida perpendicularmente & dire¢ioc da superficie do
filme foi 0,8 S/cm, enquanto que aquela medida paralelamente foi
10™ Sscm. [30] | ‘

Alguns pesquisadores [7, 31] tém estudado a véfiacéo da
condutividade elétrica comé uma fungic da espessura dos filmes
poliméricos. - -

Masuda e colaboradores relataram a preparacéb de filmes de
poli(3-dodecil ~tiofenod dopado com PF; em diferentes densidades de
corrente, e com diferentes espessuras. Foi observade que a -
100 S/cm> para o

material preparado a 1,5 mA cm? com uma densidade de carga de 1,2

condutividade apresenta um wvalor maximo (o

C/cmz. Os autores notaram também que existe uma relacfo linear e
‘inversamente proporcional entre a condutividade e a espessura dos
filmes., Um filme de 2 um de espessura apresentou uma condutividade
de 100 S-cm, enquante que para outro filme de 18 um a
condutividade medida foi aproximadamente 18 S-/cm.[311]

Tal comportamentce também tém sido relatado por Yassar e
colaboradores porém, em filmes finos de p3met dopado com PF‘;.
Estes pesquisadores obtiveram valores de condutividade da ordem de
10? s/em para filmes com 200 nm de espessura. Eles descreveram que
esta alta condutividade estid relacionada a modificagdes da
estrutura molecular das cadeias poliméricas e particularmente a um
comprimentoc de conjugagdoc médic maior em filmes ultra-finos. E

ressaltado ainda que a condutividade de polimeros eletrogerados &
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a soma de duas contribui;éeé as quais correspondem a processos de
transporte de carga inter e intra-cadeia. A condugfoc inter-cadeia
depende essencialmente da freqiéncia de transporte de carga por
"hopping” entre os segmentos, enquanto que a condugioc intra-cadeia
é determinéda pelo compriménto de conjugagao médio nas cadeias
poliméricas. Entdo, em filmes finos, um comprimento de conjugagao
médic maior., o qual estid relaciocnado a um numero de defeitos de
ligagdo durante os estiagios iniciais da polimerizacéo‘e que leva a
conformagdes mais ordenadas nas primeiras camadas, origina uma
condugzo intrar;adeia maior. Esta estereorregularidade resulta em
um arranjo mais denéo das cadeias poliméricas e isto minimiza a
disténcia média inter-cadeia, aumentandc a probabilidade de
t,ransport,é de carga por “hopping” e, conseqgiientemente, a
condugio. [7] ‘ ‘

Apesar do crescenté progresso no controle das prqpfiedades o
estrutura dos polimeros condutores em géral, as observagdes
descritas anteriormente mostram claramente que € necessario
desenvolver a pesquisa no sentido de se otimizar as condigdes de
siﬁtese de tais polimeros, e particul armente do
poliC(3-metil ~tiofenod, de modo a originar materiais com
propriedades mais controladas e nioc t3o discrepantes. _

A conduti vidade elétrica dos filmes compdsitos de
poli(3-metil —tiofenod) - com borracha nitrilica foi também
determinada pela técnica de quatro pontas. Os filmes analisados
possuiam em média uma area de 1,0 em® e uma espessura que varliou
de 0,07 a 0,10 mm. Foram realizadas medidas em ambas as faces do
filme compdsito, ou seja, scbre a face que estava aderida ao
eletrodo de trabalho e sobre a face que estava em contato com a
solucio eletrolitica. )

A condutividade elétrica obtida para a face que estava
aderida ao eletrodo de trabalho foi 0,2 S/cm, enquanto que a face |
que estava em contato com a solugdo eietrolitica mostrou-se
isolante. 2

Este fato tem sido relatado por alguns pesquisadores que
desenvolveram a sintese de materiais compdsitos.

Roncali e Garnier tém encontrado uma condutividade elétrica

de 30 S/cm para filmes compdsitos de p3met/PMMA quando a carga de
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deposigio é majior que B00 mC/cmz. Eles ressaltaram que medidas da
resisténcia sobre a face do filme que estava  em contato com a
_solugio eletrolitica resultaram em valores menos réprbdutiveis e
indicaram que este lado do filme aparenta ser isclante. (6]

Penner e Martin relataram valores de condutividade elétrica
para membr-anas contende polipirrol. e Nafion impregnado com
Gore—tex, NIGT. Eles deScreveram gque a face da membrana que estava
em contatc com o eletrodo apresentou uma condutividade entre 20 e
850 S/cm. E ressaltado ainda que, quando a polimerizagio foi
interrompida antes do. filme de polipirroi atingir a interface
NIGT-solin;.‘::io eletrolitica, a face que estava em contato com a
solucic mostrou-se isolante. Em contraste, quando o peolipirrol
cresceu através da membrana de NIGT atingindo a face que estava em
contato com a solug¢lo, a condutividade desta variou de 20 a S5O
Sscm. [B] ' - '

Outros compdsitos envol vendo polipirfol tém si>do estudados e
os autores propdem algumas explica¢des para o© fato dos filmes
apresentarem diferentes va'lores de condutividade elétrica nas
diferentes faces. ‘

E importante mencionar o trabalho de Naoli e Csaka que trata
da preparagdo e do estudo do processo de dopagem/desdopagem e}rl
filmes compdsitos de polipirr_*ol/ClOl com borracha nitrilica. Os
autores relataram um modelo esquemdtico para a obtengdo do
compdsito em que o polipirrol cresce na diregioc perpendicular ao
substrato de borracha nitrilica previamente depositado sobre o
eletrodo de trabalho. Eles ilustraram ainda modelos esquemdticos
para o crescimento do polipirrol através de substratos de borracha
nitrilica com diferentes espessuras. A estrutura do filme
compdsito dé PPY/NBR foi classificada em trés tipos com respeito a
espessura do filme de borracha nitrilica pré-depositado:

CA para um filme de NBR com espessura menor que 2 um,

(B> para um filme de NBR com espessura igual a & um, e’

CC> para um filme de NBR com espessura maior que 2 um.

Os autores descreveram que no tipo CA) o polipirrol formado
perpendicul armente através do filme de NBR continua crescendo e ha
a formagio de uma camada compacta e densa de polipirrol scbre o

filme de NBR. No tipo (B) as alturas do filme de polipirrol e do
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filme de NBR pré-depositado s3oc quase iguais. Quando a espessura
do filme de NBR torna-se maior que 2 um, tipo (G, o filme de
polipirrol 3o alcan¢ga o topo do filme de NBR pré-depositado. Com
base neste modelo, estes pesquisadores explicaram seus resul tados,
afirmando gue a difus3o do adnion dopante dentro do compdsito pode
ser mais rapida que aquela difusidoc gue ocorre através de um filme
de polipirrol puro, devide & estrutura orientada do ¢9mpésito. 321

Assumindo que © mesmo comportamento possa ocorrer no caso do
poliC3-metil —tiofenod, & justificavel que a condutividade elétrica

seja diferente nas f‘_acés do polimero.

4.2.4. Microscopia eletrdnica de varredura

Segundo Tourillon a2 morfologia de poliheterociclicos depende
fortemente da espessura do filme fixado sobre o eletrodo. Ele tem
relatade gque guando o poliCS—metil—tiofenoD/PF; com espessura
aproximada de 0,2 um € analisado através de microscopia eletrdnica
de varredura, ¢& observada uma superficie muito homogénea.
Entretanto, quando a espeséura do filme & aumentada para 1 pm.
aparecem muitos defeitos na superfié:ie, que deixa de ser
homogénea. Além disso, com © aumento da espessuré, o material &
obtido na forma de pd, aoc contrario de um filme liso.{27]

0 poliC3-metil-tiofencd puro sintetizado galvanostaticamente .
a 4,0 mA/cmz Cdensidade de carga de 4,8 C/cmzb, fol analisado
através de microscopia eletrdnica de ~varredura. Conforme ja
mencionado, este apresentou-se muito quebradigo e isto
impossibilitou uma determina¢do precisa de sua espessura.

' A sess3o de corte de um filme de borracha nitrilica também
foi analisada. A Figura 4.14. ilustra a superficie do polimero
condutor puro e do polimerc isolante. E observado que a superficie
da borracha nitrilica é bastante lisa e compacta.

Jad o p3met purc mostra uma morfologia granular em que oS
grianulos, aproximadamente esféricos, de poucos um de didmetro se
agrupam formando agregados eventualmente na forma de fibrilas '
orientadas aoc acaso. Tais résultados s3o semelhantes aqueles
publicados pelos autores das referéncias [15, 27, 30, 32].

Com respeito ac filme compésito, foram analisadas a

superficie que estava em contate com a solugdo eletrolitica, a

96



3

Figura 4.14.-Micrografias eletrénicas do p3metCad e da

barra representa a escala em um.
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superficie. que estava aderida ao eletrodo de trabalho e a sessdo
de corte. A Figura 4.18. mostra uma micrografia da s(xperficie que
estava aderida ac eletrodo de trabalho. Nota-se que este lado do
filme & bastanie liso e compacto mostrando ranhuras paralelas que
parecem representarka impress&c negativa da superficie da platina
polida mecanicamente, indicando que o compdsito cobre totalmente a
superficie do ancdo. Esta superficie lisa e com ranhuras tém sido
observada em filmes de p3met £7bl e em blendas de
politiofeno-policarbonato [26]. Nota-se t,ambérriv uma rachadura
principal na posigado \}ertical e outras menores nas extremidades
inferior e superior da micrografia, dando um aspect;o de rigidez a
superfic;ie. Este lado do filme parece ser fragil ‘@ quebradigo.

Ao contrario, quando a superficie que estava em contato com a
solugio eletrolitica € analisada, observa-se regides levemente
ondul adas com alguns poros, bastante lisas, as quéis aparentam ser
macias' e flexiveis, Figura 4.186.. Nota-se também regides rhais
claras nas quais podemos disiinguir aglomerados de parti'culas com
forma aproximadamente esférica, similares aqueles visualizados na
micrografia do p3met puro. -

A Figura 4.17. ilustra a sess3c de cor-té do filme compdsito.
Observa—-se que a superficie que estava é.derida ac eletrodo de ‘
trabalho & irregular e apresenta um padrioc semelhante ac do p3met
puro, com alguns aglomerados de particulas  aproximadamente
esféricas. Caminhando em diregio a superficie que estava voltada
bpara a solugdo eletrolitica, nota-se uma dispersidoc destas
particulas e filnalmente uma regific bastante lisa e homogéne_a.
provavelmente composta por borracha nitrilica.

Estes resultados parecem esclarecer o fato de se ter
diferentes condutividades nas duas Taces do compdésito e explicam
os aspectos rigidosfragil, caracteristico do p3met, e
macio/flexivel, caracteristico da borracha nitrilica, observados
nas Figuras 4.15. e 4.16. respectivamente. |

Niwa e colaboradores relataram a preparacic e propriedades de
filmes compdsitos de polipirrol com PVC e polipirrol com wum
copolimero de triflucretileno e fluoreto de vinilideno previamente
depositados scobre ITO. Propuseram uma representagic esquemiatica da

estrutura dos filmes compdsitos com base nos resultados sobre a
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Figura 4.15;-Micrografia eletrdnica do compdsito. Face aderida

eletrodo de trabalho. A barra representa a escala em um.
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Figura 4.16. -Micrografias eletrdnicas do compdsito. Duas regides
diferentes da face em contato com a solugio eletrolitica. A barra

representa a escala em um.
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Figura 4.17. Micrografias eletrénicasbdo compdésito. Duas regides
diferentes da sessioc de corte do material. A barra representa a

escala em um.
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morfologia‘ destes filmes.[34] O modelo & simdlér aquele descrito
por Naoi e Osaka ([(32] no item 4.2.3., com algumas diferen¢as.
Estes pesq&nisadorés descreveram que os filmes resultantes possuem
uma estrutnuwa‘em camadas composta de trés partes, sendo que a
primeira; ou seja, a camada imediatamente posterior ao eletrodo, &
muito fina e formada por polipir'rol puro. A segunda camada é
espessa € <n:mposta por‘uma fina mistura do polimerc isclante com
as cadeias de polipirrel. Esta camada finamente ndsturada apareqé
como uma estrutura colunar no filme de PFPY/PVC e como uma rede
interpenetrante no fillme de PPY PVDF-TrFE. A terceifa camada é
principalmente >composta pelo polimero isolante ﬁtilizado como
matriz, em gque as cadeias de PPY crescem grosseiramente através do
polimero base e se depositam sobre a superficie do filme, formando
projecdes. Os autores descreveram também que, uma estrutura deste
tipo indica, em muitos casos, que a condutividade'elétriéa scbre a
superficie <voltada para a solug¢io eletrolitica difere muito da
cendutividade elétrica na superficie aderida ao eletrodo e também
daquela condutividade na difecéo da espessura do filme.(34]

Assim, apesar de serem observados depdsitos de bsmet sobre a
superficie do compdsito, Figura 4.18., nota-se que esta &
predominantemente composta por borracha nitrilica, apresentando-se
isclante. » .

Além disso, s3o verificados varios poros circularés >com
diémetroképroximado de 100 um, ou menores, Figura 4.18.. Naol e
Osaka também observaram nos compdsitos de PPY/NBR uma estrutura
rugosa e porosa. Afirmaram que a difusZc dos &anions c1o; & mais
rapida no compdsito que no filme de PPY puro, e acreditam que isto
se deva a presenga dos poros no material compésito. [32]

No item 4.1.6. fol observado que os valores dos coeficientes
de difusioc para os anions BF; sdo muito préximos quando se compara
os valores para os compdsitos com aqueles estimados para o p3met .
puro. Para a sintese galvanostitica, © coeficiente de difusio do
compdsito seria maior que aquele do p3met puro. Segundo Naocli e
Osaka [32], isto &€ completamente vilido e consistente, ja que o
compdsito apresenta uma estrutura dotada de poros, o  que

facilitaria a difusio dos Anions dopantes.
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Figura 4.18. —~Micrografia eletrdnica do compdsito. Face em contato

com a soluclio eletrolitica. A barra representa a escala em um.
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4.2.85. Anilise termogravimétrica e calorimetria diferencial

de varredura

4.2.8.1. Andlise termogravimétrica

A Figura 4.19. ilustra os termogramas obtidos para o
compésite de poliC3-metil-tiofeno) com borracha nitrilica, bem
comoc dos seus componentes puros, numa faixa de 28 a 950 °c,
realizados sob atmosfera d? Nz. | _

No caso da borracha nitrilica, observam—se dois patamares de
perda de massa. Até 350°C a porcentagem de perda de maésa &
praticamente nula, ou seja, a quantidade de —massa inicial
permanece inalterada em 100 %. A partir de 350°C, nota-se o
primeiroc patamar em que ocorre uma perda de massa bastante
pronunciada e rapida, sendo gque aproximadamente 93 % da massa
inicial & -perdida até étingir—se a temperatura de SOO°¢. HA uma
estabiliza¢fo na faixa de B00 °C até aproximadamente 550°C. A
partir deste ponto, cbserva-se o segundo patamar, com uma perda de
massa ac redor de S %, de forma menos acentuada, até a temperatura
de 800°C ser atingida. Resta um residuc de aproximadamente 2 24.

Segundo Dias a borracha nitrilica apresenta'déis patamares de
°cd atribuido A

decomposi¢ciic das unidades de butadienc e o© segunde Ca s562°C)

perda de massa, sendo o primeiro Ca 420

devido & decompeosigio das unidades de acrilonitrila.l23)] Tais
resultados s&co razoavelmente consistentes com os apresentados na
Figura 4.19., comprovando as observagdes descritas anteriormente.

O termograma do poliC3-metil-tiofenod /BF‘; puro, Figura
4.19.b, apresenta desde © inicio do aquecimento uma pequena perda
de massa, ou seja, na faixa gque abrange a temperatura ambiente até
175 °C, 5 % da massa inicial sZo perdidos. A partir de 175 °C, sio
verificados trés patgmares de perda de massa. Entre 175 e 240°C.
obser va—-se uma perda de mais de 7 %. De 240 até 340 °C, ocorre uma .
perda de mais 16 % da massa inicial. Continuando o aquecimento até
8950 °C, nota-se que mals B2 26 da massa inicial que restavam s#o
perdidos gradativamente, de forma menos acelerada, comparando-se
este processo aquele que ocorre no intervalo de 175 a 340 °c.
Resta um residuc de aproximadamente 20 %.

De acordo com a literatura o poli(3-metil-tiofenc) é estavel
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até 200 °C. [15, 25a,27] _

Osterholm e Sunila publicaram resultados de analise
termogravimeétrica, realizada em atmosfera inerte, para filmes de
pelitiofeno no estado neutro ou desdopado. Eles observaram que uma
pequena pei‘da de massa (2 % ocorre entre a temperatura ambiente e
a temperatura de 400 °C, a qual foi atribuida A benzonitrila
residual. Esta foi usada como solvente durante a eletrossintese.
Apds 400°C, a velocidade de perda de massa aument:a, atingindo
aproximadamente 50 % até 800°C. Resta um residuc ' de
aproximadamente " 48 % da massa inicial. Estes autores utilizaram
técnicas de pi‘rélise e cromatografia gasosa acopladas a
infra-vermelho com transformada de Fourier para identificar os
produtos de decomposigdo de filmes de politiofenco neutros. Estes
filmes foram pirolisados a 980 °C sob He. Os autores observaram
que a intensidade dos picos no pirograma abaixo de 400°Cc &
insignificante, exceto a . 200 °c, S ;:;ual corfesponde a
benzonitrila. Para a regifoc acima de 400 °c, ha o aparecimento de
muitos picos no pirograma, com aumento de intensidade proporcional
ac aumento da temperatura. Estes autores afirmam ter identificado
o (Z':S2 como  um  dos prbdutos de decomposigio 'do‘ politiofeno
desdopado. [ 351 _ '

Quandc se compara o termograma do p3met,/BF‘; purc com as
observagdes descritas na referéncia [35], & possivel supor o que
ocorre durante a fase inicial (da temperatura ambiente até 175 °
e a final Cde 340 até 950 °CD, mostrada por este polimero. Com
base em tais observagdes, acredita-se que a pequena perda de massa
que ocorre até 175 °c possa ser devida a acetonitrila ou mesmo
umidade, eventualmente presentes no polimero. A perda de massa que
ocorre a partir de 340 °c pode ser atribuida & decomposig¢io do
polimero, e segundo a referéncia [381, um dos produtos dessa
decomposigio seria o CSZ.‘ Na regido entre 178 e 340 °c,
cbservou-se uma perda de massa de 23 %. Acredita-se que neste
intervalo possa ocorrer desdopagem do poliC3-metil—tiofeno)/BF‘;. B
conforme serd ilustrade no item 4.2.6.2.. '

O termograma do compdsito, Figura 4.19.c¢, aparece como uma
éuperposic;éo dos termogramas ilustrados nas Figuras 4.19.a ‘e

4.19.b. Este termograma poderia ser analisado considerando—-se a
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existéncia de trés patamares de perda de massa. O primeirc patamar
compreende a faixa que vai da temperatura ambiente até
aproximadanien‘te_ 340 °C, em que ha uma per-da de massa de 15 %. No
segundo patamar hia uma perda de massa ao x;edor de mais 58 %. Este
situa-se na regiéo' entre 340 e 480 °c, e ©os resultados sio
razoavelmente concordantes com o comportamento apresentado pelos
componentes 'pur‘os. Neste intervalo nota-se também que a velocidade
de perda de massa € mais rapida. Esta perda de massa poderia ser
atribuida a decomposigio das unidades de butadieno presentes' no
cﬂompési to, - simul té.neamente a decomposi'céo do
poliC3-—metil-—tibfeno). Continuando o aqueciment,o', .-nota-se uma
perda de massa gradat.iva e menos acelerada. Aproximadamente mais
24 % da massa inicial s3c perdidos até a temperatura de 950 °C ser
atingida, restando um residuc de 6 %. Assumindoc a validade " das
observagdes descritas para o p3met,/BF‘; puro e 'para . a borracha
nitrilica, ocorreria a decomposigio do poli(3-metil-tiofenocd
desdopado e das unidades de ‘.a'crilonitril‘a presentes no compdsito.’

Na literatura s3o encontrados poucos trabalhos que apresentam
resultados sobre as propriedades térmicas de filmes &ompésitos,

Nos termogramas de wum copolimero de 3—me£il—tiofeno com
metil-metacrilatc desdopado, e do copol‘imero dopado com iodo
observou-se que, ambos os materiais exibem excelente estabilidade
térmica, pois nio fol detectada perda de massa até 250 °C. Apéds
esta temperatura, foram verificados dois processos de perda de
massa para © copolimerco dopado com iodo. O autor afirmou que o
primeiro processo, a 2B0 °c, provavelmente estid associado A
desor¢io do iodo, e ¢© segundo processo, a 290 °c, é
caracteristicamente similar aquele mostrade peloc copolimero
desdopado. [ 36]

Resul tados obtidos através de andlise termogravimétrica pa.r-a
blendas de politiofeno com poliestireno', e, politiofenc com.
policarbonate, foram descritos por Wang e colaboradores. Em ambos
os casos verificaram que a porcentagem de perda de massa ocorrida,
corresponde & porcentagem do polimero condutor contide na blenda,
Com base nestes resultados, os autores sugeriram que nestas
blendas as interagdes sao muito fracas ou praticamente
inexistentes. [26] -
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As prdpriedades térn}ic;as de compdsitos de ;Solipirrol com PVC
foram relatadas por De Paocli e colaboradores.[37] Os termogramas
mostraram gque os filmes compdsitos s3oc estiveis até a temperatura
de 280 °C.V A bartir desta temperatura, ha&d uma rapida perda de
massa. Os autores afirmam que os componentes puros, ou seja, o PVC
e o polipirrol, perdem de 7 a 10 % de sua massa inicial qﬁando sao

aquecidos até 250 °

C. Acima desta temperatura, os filmes
individuais perdem massa rapidamente. Estes autores descreveram
que esta semelhanga da estabilidade térmica do compési't,o e 'dds
componentes individuais =3 espefada consi deraﬁdo—se que os
componentes estejam segregados no filme compdsito. Esta segregagao
foi evidenciada através de microscopia eletrdnica de transmissao,
cujos resul tados mostrar.am que o polipirrol estid uniformente
distribuido, mas segrege_.do na matriz de PVC.[37] A

Assim, considerande os resultados obtidos _atfavés de
microscopia " eletrénica’ de varredura: e da = anialise
termogr'avimétrivca. acredita-se que o poliC3-metil-tiofenc) também
esteja segregado na matriz de borracha nitrilica. Além disso, '
supde—-se que a perda de massa do ‘filme ‘compésito envolveria trés\
patamares correspondentes a: ) ' '

idde 25 a 340 °C, perda de acetonitrila e umidade
eventualmente presentes, com simultinea desdopggem de p3met/BF ;,

iidde =40 a 480 °C, decomposi¢ioc das unidades de butadieno e
simul tadnea decomposigio do p3met desdopado, e, ‘

iiidde 480 a o850 °c, decomposicio do p3met desdopado
ocorrendo simultaneamente com a decomposi¢ioc das unidades de

acrilonitrila.
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4. 2. 5; 2. Calorimetria diferencial de varredura
Esta anidlise foi feita nas regides de baixas e altas
temperaturas para ';o compdsito e seus componentes, conforme

descritoc a seguir.

Db ‘Regiéo de altas temperaturas: de 25 a 600 °C. T

Os resultados obtidos sic mostrados na Figura 4.20..

No termograma da borracha nitrilica sao verif‘iéados dois
processos exotérmicos. O primeiro ocorre a 350 °c, correspondéndo
"4 decomposi¢io das unidades de butadieno, e o segundc processo é
observade a 8510 °c, o qual seria atribuido & décomposicéio das
unidades de acrilonitrila presentes na borracha nitrilica. Estes
resultados sio concordantes  com os ~obtidos pela analise
termogravimétrica discutidos anteriormente, e com a descrigio dada
por Dias.[231 | | | ,

Para o p3met./BF'; puro s3oco verificados basicamente trés
processos. O primeiro & endotérmico e ocorre a 90 °C. © segundo
processo também & endotérmico e ocorre a aproximadamente 180 °C,
porém menos intenso gue o© primeiro. 0O terceiro processo é
exotérmico, apresentando intensidade maxima em apréximadamehte 360
°c. ) '

Na literé.tura " foram ehcontr‘ados poucos trabalhos em que
técnicas termocanaliticas f“ofam empregadas para o estudo de
pelimeros condutores em geral. A respeito de calorimetria
diferencial de varredura, nota-se que as observagdes descritas
pela maioria dos pesquisadorés sdo pouco detalhadas devido aos
resultados n&o indicarem claramente as transi¢gdes ([(38] esou
mostrarem—se bastante complicados. {37] )

Wang e Rubner estudaram a estabilidade da condutividade
elétrica como uma fungio da temperatura para
peoliC3-alquil-tiofenos) dopados com PF‘; e F‘éCla. Eles descreveram
que o processo envol vendo desdopagem térmica dos
poliC3-alquil-tiofenos) submetidos aoc aquecimento, parece estar
relacionado com mudangas conformaciocnais das cadeias poliméricas,
as quais regeneram o polimero neutro original.[38]

Para as amostras dopadas com PF; foi observada wuma fraca

transigio endotérmica muito larga iniciada a 80 °c. As amostras
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dopadas com FeClg mostraram um pico endotérmico‘ a aproximadaménte
130 °c. Estes resultados combinados com os obtidos por
infra-vermelho com transformada de Fourier e medidas de
condutividade élétrica@, sugeriram que o pico endotérmico eété.
relacionade ao processo de desdopagem e regeneragio do polimero
neutro. [38] | ‘ - '

Com base nestas observagdes, acredita-se qué_ o bprimeiro
processo’ endotérmico que aparece na varredura do p3met/BF; puro,
possa ser devido a saida do BF:, ou seja, desdopagem do polimero. |

O segundo processo endotérmico menos intenso, poderia estar
relacionado a perda  de alguma regularidade na— estrutura do
material, conforme as observacdes descritas por De Paocli e
colaborador.es,. no caso de compdsitos de polipirrol PVC.[37] Porém,
nenhum estudo mais detalhado associado ao comportamento 'dos
materiais sintetizados durante este trabalho Afrent',e aoc aquecimento
foi realizado. Desta forma, a hipdtese de ocorréncia de um
processo enveolvendo a desdopagem do polimero com © aumento da
temperatura nio deve ser aéeita como a Unica explicacfo para as .
transi¢cdes observadas. » ' '

Acima de 180 °C, a varredura mostra a ti.ltvima ‘transicéo. Esta
& exotérmica e se estende por uma ampla faixa de temperatura,
pedendo ser atribuida & decomposig3c do p3met desdopade,
concordando com os resul tados obtidos . por andlise
termogravimétrica. . ' l

A varredura obtida para o compdsito, ilustrada na Figura
4.20.c, mostra trés transigdes principais. A primeira é muito
semelhante & observada para o p3met/BF'; puro, porém © maximo
endotérmico estid ligeiramente deslocado, aparecendoc ac redor ' de
60°C. Apbds este, sio observados dois picos exotérmicos, sendo o
primeiro a aproximadamente 2850 °C, e o segundo - a 360 °C,
coincidente com a transi¢do exotérmica apresentada pela NBR pura.
Este segundo pico exctérmico poderia ser atribuide &4 decomposig3o
das unidades de butadieno presentes no compdsito.

Wang e Rubner ressaltaram que a flexibilidade das cadeias &
um fator importante no controle da estabilidade térmica. Eles

acreditam que os Aanions PF; naoc proporcionam interag¢gdes fortes

entre as cadeias poliméricas, e ent3o a rede resultante possui
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maior mobil idade e menor estabilidade frente aco aquecimento._[38]

Se considerarmos QUe no compdsito o dopante encontra-se
distribuido n3c sé nos dominios de p3met, ‘mas também nos dominios
de NBR, este deslocamento do pico endotérmico para uma temperatura
menor, poderia ser explicado. O dopante distribuido ‘na matriz
isolante, pouco polar, poderia difundir-se mais facilmente, Jja que
as possi veis interac&es sio fracas e © meio apresenta
flexibilidade. ©Os ions incorporados aos dominios de p3met,
sofreriam wuma difusio mais lenta, pois além das provévéis
interagdes serem mais'fortes, estes dominios s3c mails rigidos.
requerendo uma energia de ativacic maior para o @ processo de
difusio. Se isto for possivel » um deslocamento e um alargamento do-
pico endotérmico seria esperado, sendo consistente com o resultado
obtido. o |

Por outro lado, este deslocamento do pico endotérmicoe poderia
ser explicado em termos de empacotamento das cadeias poliméricas.
No compdsito as cadeias de p3met estariam menos empacotadas devido
a presengca da matriz isclante. Isto facilitaria a difusioc do
dopante, sendo consistente com o aparecimento de umé transi¢ao a
temperaturas xhais_ baixas. .

E i'mportanteAesclarecer novamente quexa atribuigio deste pico'
endotérmico & desdopagem & apenas uma hipdtese, sendo necessaria
uma complementagio deste estudo  para possibilitar um melhor
entendimento dos proéessos envolvidos durante o aquecimento das
amostras.

O primero plco exotérmiéo que ocorre ao redor de 2850 °c,
parece ser uma caracteristica intrinseca do compdsito, ja que
nesta temperatura nem a borracha e nem o p3met puro apresentam

transicdes exotérmicas.

11D Regiio de baixas temperaturas: de -160 a zero °c.
Os resultados obtidos s3oc mostrados na Figura 4.21..
Na wvarredura realizada para o p3met/BF: puro, nota-se uma .
transigio a aproximadamente -85 °C. Na literatura consultada nfo
foi encontrado qualquer dado a respeito de provaveis transicdes a
baixas temperaturas que pudesse ser utilizado para fins

comparativos.
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Figura 4.21. -Calorimetria diferencial de varredura da MBRCaD, do

p3met(b? o do compdsitolc).

113



Na 'wérredura realizada para a borracha~ nitrilica foram
observadas duas transi¢des. A primeira aoc redor de -25 °C; e a
segunda a aproximadamente -75 °c. Segundo Hofmann a temperatura de
transigao jwitréa da borracha nitrilica com um teor de 28 % de
acrilonitrila & -22 °C.[39] Este valor & concordante com a
primeira transig¢doc ilustrada na Figura 4.21.. ' ~

E importante ressaltar que a borracha nitrilica>gtilizada foi
fornecida pelo fabricante quase sem especificagdes. Torna-se
‘bastante di ficil atribuir qualquer processoc a segunda transicio,
'sem conhecer qual a'origem ou composigio exata da borracha, ja que
esta pode até ser composta de uma mistura de‘ borrachas com
diferente teor de acrilonitrila. Enfim, qualquer conclusic estaria
grandementé comprometida. » ' '

0 comportamentoc observade para o compdésito &€ bastante
curioso. Verificam-se duas transi¢des. A primeira ao redor de -20
°c, e a segunda a -40 °C. Considerando-se que a trahsi¢§o a -20 °c
& a temperatura de transi¢3c vitrea da NBR com 29 % de
acrilonitrila, estes resuitados ‘sugerem que a compatibilidade
entre o p3met e a borracha nitrilica é extremamente pobre, Jja que
a Tg da borracha ndoc é afetada pela presenga do poiimero condutor.
A transigio do p3met ndoc € observada claramente, provavelmente
devido ao lindie de detecgdo da técnica, ji que este componente se .
encontra em menor quantidade que a NBR, comc foi mostrado na
caracterizacio por andlise elementar. ‘ ,

Com respeito a segunda transicio, observa-se um deslocamento
de ~78 para -40 °c aproxi madamente. Conforme ja mencionado,
qualquer sugestioc sobre tal comportamento estaria comprometida,
pois a composig¢ic exata da borracha € pouco conhecida.

A caracterizagfio através de técnicas termocanaliticas revelou
algumas surpresas. Nio foi possivel esclarecer o comportamento dos
materiais analisados de maneira detalhada e conclusiva, apenas com
os resultados apresentados. Entretanto, acredita-se que uma
complementacio deste estudo possa ser elaborada numa etapa futura,
possibilitando uma melhor compreensic das transi¢des apresentadas

por estes materiais.
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4.2.6. Ensaios mecinicos

Filmes compdsitos e filmes de borracha nitrilica foram
ensaiados mecanicamente e a partir destes ensaios foram cobtides

dados de tensio de ruptura e alongamento de ruptura, os quais s&o

apresentados na Tabela 4.4..

Tabela 4. 4.-Dados de tensdo e alongamento de ruptura para

filmes de NBR crua (a) e filmes compdsitos (b).

Tens3o CMPad : Al ongamento (%
Cad . Cbd cad , )
0,186 - 0,48 . 580 E 80
0,12 0,37 550 70
0,18 0,42 410 - 68
0.19 0,37 650 " es
0.27 0,83 720 ‘ 85

Os filmes de borracha nitrilica crua apresebtéram em média um
valor de tensic de ruptura de 0,18 MPa, e um alongamento de
ruptura de 582 %. Ja& as médias obtidas para os filmes compdsitos

foram 0,43 MPa para tensio deArupturfa, e 74 % para alongamento de

ruptura. : : -

i

Graficos de tensao vefsus alongamento de ruptura foram feitos
para o filme compdsito e para o filme de borracha nitrilica,
Figura 4.22.. Os filmes de NBR s3oc moles, apresentando um
comportamento tipicamente elastomérico. Quando o p3met é
incorporado dentro do filme de borracha, um comportamento bastante
diferente & observado. O compdsito apresenta uma curva tipica de
um material duro e forte.

Niwa e colaboradores estudaram as propriedades mecinicas de
compdsitos de polipirrol com PVC e polipirrol com um copolimero de
etileno-acetato de vinila-cloreto de vinila. Eles observaram que
os filmes compdsitos resultantes s3oc muito mais duros que os
polimeros isolantes utilizados como matriz. Os autores tém

atribuido este comportamento & reducio da mobilidade das cadeias
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Figura 4.22.-Crafico de tensioc de ruptura versus alongamento de

ruptura da NBRCad e do compédsitolCb).
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poliméri cas do material ‘isolante devido a pr ésenc;a do polimero
condutor. O polimero condutor atuaria como. um reforg¢o para a
borracha. [34a,34bl ‘

Acredi ta-se que no caso do compédsito de p3met com NBR, o©
mesmo efeito esteja ocorrendo. Os filmes compdsitos nic relaxam
com o© estiramento devido a impossibilidade de um rearr anjo

molecul ar adequado. -
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CONCLUSOES

A sintese potenciodinédmica realizada sobre platiﬁa recoberta
com um filme de NBER revelou a possibilidade de obtengio de um ‘novo
material envolvendoba inclus3o do p3met dentro da matriz isolante
de borracha nitrilica. ' '

E possivel cobter filmes compdsitos tanto potenciostitica como
galvanostaticamente. Entretanto, a caracterizagiao eletroqui'micé.
através da ‘técnica de voltametria ciclica revelou que os materiais

sintetizados a partir ;:i_e uma densidade de corrente de 4,0 mA‘cm®

com uma densidade de _ carga de 4,5‘ C/cmz, mostraram melhor
resisténcia a ciclabilidade e um comportamento redox extremamente
comparavel ao do p3met puro sintetizado socb as mesmas condicées.'

Os filmes compdésitos assim preparados exibiram um melhor
aspecto visual, sendo flexiveis e homogéneos. Além disso, tais
filmes foram destacados da superficie do eletrodo' de trabalho e
facilmente manuseados, enquénto que © p3met puroc €& bastante
aderente ac eletrodo e extrémmente frigil e quebradigo. '

A caracterizagido eletroquimica através da.~t,écnica de‘
croncamperometria revelou que os filmes compésitoé apresentam um
comportamento muito semelhante aquele mostrado pelo p3met pur‘o
frente a aplicagic de um pulso de potencial. Os valores de Di/zc*
estimados para os filmes compdsitos e para o p3met sio da mesma
ordem de grandeza c10°° J, @ revelaram que a velocidade dos &nions
dopantes parece nac ser influenciada pela presenca da NBR. '

O espectro de infra-vermelho do corﬁpésito é praticamente uma
superposi¢ido dos espectros de seus componentes puros. Tais
resultados sioc indicativos de que' o material possui uma natureza
tipo compésito. Esta indicagdo foi reforgada ac serem analisadas
as micrografias eletrdnicas, em que foi nitidamente verificada uma
imiscibilidade entre as fases componentes do compdsito. Através de
microscopia eletrdnica de varredura foi possivel esclare;::er as
diferentes condutividades observadas nas duas faces do compdsito.
Na face que se encontrava aderida & superficie do eletrodo foi
visualizada uma maior concentragcio de dominios de pSmet. que seria
o responsavel pela maior condutividade mostrada por este lado do

filme. Na outra face, foli verificada uma maior concentragic de
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NBR, e portanto esta apresentou-se come isclante. Para tentar
diminuir esta anisotropia seria interessante, numa etapa futura,
trabalhar com filmes de NBR menos espessos.

A caracterizagdo através de técnicas termocanaliticas mostrou
que tanto o compédsito como o p3met sdo pouco estaveis frente ao
aquecimento, gquando comparados com a NBR pura. Os resultados
ocbtidos atraves de calorimetria diferencial de varredura revel aram
que tanto o© compdsito como seus componentes puros apresentam
processos térmicos complexos e de dificil compreensio. Uma
complementac¢io deste estudo em uma etapa futura seria interessante
para detalhar quais processos estio envolvidos durante o
agquecimento e durante o resfriamento destes materiais.

A andlise por difratometria de raios-X ilustrou dque os
materiais sintetizados possuem uma cristalinidade muito baixa.

As curvas de tensdoc—alongamento de ruptura mostraram que a
NBR tem seu comportamento alterado pela presenga do p3met,
passando de mole e elastico, para rigido e forte.

Os cdlculos estimados a partir da andlise elementar revelaram
que o p3met estd 30 % dopado. Além disso, o compdsito possui uma
composigdo aproximada de 80 26 de NBR e 10 % de p3met. Testes de
extragdo da NBR do compdsito por solubilizagio com tolueno
revelaram que 70 % da massa total do compdsito € dissolvida. O
espectro de infra-vermelho do soluto deste extrato € nitidamente
igual ao da NBR. Isto indicou que a proporgioc estimada através da
anilise elementar &€ confidvel. Além disso, esta alta solubilizagio
da NBR presente no compdsito confirmou a incompatibilidade entre
os componentes, sendo que as interagdes ¥-1e praticamente

inexistentes, © que a natureza do material ¢ do tipo compdsito.
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APENDICE A

Caracterizac3o de Polimeros Condutores através de

Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica constituil um  dos metodos
eletroanaliticos mais versateis para o estudo inicial do
compor tamento de espécies eletroativas, ténd'o ampla
aplicabilidade. [1 -3]

Na voltametria c1cllca o potencial do elet.rodo de trabalho é&
variado linearmente com o tempo, entre dois potenc:.als pré—fixados
E e E , sendo a resposta do sistema cobservada em corrente. Como ©
sent,i do da varredura ¢ invertide quando o pot.enci al final é
atingido, hid a produg¢lo de um sinal de potencial triangular,
Figura A.1..[1-3] |

. E/v . R P - ‘\ _‘ ] . :
E, .
<Al /
R
"i - } > t/s
1~ ciclo
Figura A.1. - Variag¢3o do potencial com o tempo. v = velocidade de

varredura. [ 1-3]

A resposta do sistema a essa variagioc de potencial é' medida
na forma de corrente. Um voltamograma mostra a variagio da
corrente com a variagfo de potencial.

A instrumentagcic minima para realizar tal experimento
cbnsiste de um gerador que produza o sinal de excitag¢ioc, um
potenciostato para aplicar o sinal a uma cela eletroquimica de
trés eletrodos, um conversor de corrente para potencial que mede a
corrente resultante e um registrador XY ou osciloscépio, Figura
A.2..

Juliano tem desenvolvido um software para controlar o
potenciostato, permitindo a sua programagio, a agquisigio de dados

e a construgdo dos gréfi'cos i wersus E.[4] Assim, o gerador de
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sinal, o conversor de corrente para potencial e o registrador Xy,

cela
1
d d
ger.a er P — potenciostato : L b
sinal ) ) H s ! N
¢
LI .
. cCoOnNnversor
registrador .
t~-E
4 contra-—eletrodo .
o eletrodo de trabo,l-ho
+ . eletrodo de referéncia
Figura A.2. — Instrumentagiic necessiria para a realizacdo ' de

experimentcs de voltametria ciclica.(l1]

sdo substituidos por um = microcomputador e uma ‘interface
analégico-digital, conforme 1lustrado no Capltulo I1I.

Dois processos determinam a forma de uma curva vqltamétrica i
versus E. Estes s3o a transferéncia eletrénica e o transporte de
matéria.[B, 6] A » » .

O processo de dopagem dos polirﬁeros condutores eletrénicos
ocorre wvia oxi —reducéd e isto confere propriedades eletroativas ao
material. ‘ ‘

No caso de um pelimero eletrocativo aderide a um eletrodo
.metilico, consideram-se duas interfaces distintas: a interface
eletrodo/polimero, onde ocorre a transferéncia eletrdnica entre o
metal e o polimero, e a interface'polimero/sclucao de eletrdélito,
onde os contra-ions vém compensar a carga e sioc transferidos do
seio da solugido para os sitios ativos imobilizados dentro da
matriz polimérica. -

Segundo ‘a literatura consultada em primeira aproximac¢3o,
admite-se que a transferéncia eletrdnica seja muito rapida
(sistema reversivel) e que a velocidade da reag3o redox seja
cineticamente limitada pelo transporte de materia.(5, 81 O
transporte de matéria € classificado em trés modos, denominados:
transporte por transiente ndc convectivo, transporte estacicnirio

convectivo e transporte temporal.
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Para & técnica de voltametria ciclica s3co observados dois
modos de transporte: iDtransporte por transiente nio convectivo e

tidtranspor te temporal. A corrente de pico € expressa por:[5,6]

idno caso oo transporte por transiente ndc convectivo, onde a

cinética da reagio &€ limitada pela difusic das espécies do seio da
solugdo ate a superf‘iéie do eletrodo (difusio semi-infinitad,

temos a equagdo CA.1.3:

cA.1.> . ip = 0,45nF>?2c*ACD RV A2

" de modo | que ip/vi/z. é constante.

{idno caso do transporte temporal, onde o transporte de matéria é
desprezivel e caracterizado por uma reagic superficial com difus3o
apenas na swuperficie do eletrodo (difusio em camada finad, temos a

equacio CA. 2.:

‘ . 2 % .
cA. 2.2 ip = [C(nF>"C vIAl-74RT
de modo que iprsv é constante.

onde : ip = corrente de pico

nimero de elétrons trocados no processo red&x
= constante de Faraday

= concentragioc das espécies eletroétivas

= area do eletrodo de trabalho |

= coeficiente de difusio

= velocidade de varredura

= constante dos gases A

= temperatura

= espessura do filme aderido A superficie do eletrodo de
trabalho ‘

“H?U<UI>Q*“‘JU'U

Quando temos filmes poliméricos finos aderidos a supei~ ficie
do eletrodo de +trabalho podemos observar uma velocidade de
varredura de transicio, e construinde gr 4ficos de i p/v1/2 versus

v'*2., Isto indica uma situaglo intermediaria entre o modo de
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transporte por transiente ndc convectivo e o temporal.

Teoricamente esta curva apresentaria duas regides:

1 o ) .
ip”/ VvV . . ip

Ix

‘-
~

1,2 co o " a2

A regiic I desta curva refere-se A relag3ic linear da corrente
de pico com a velocidade de varredura ocorrendo a baixas
velocidades (difusio em camada fina) e a II mostra quandd_ o
processo alcanga o transpor‘te por difusioc semi -infinita, onde
ip/vvz ¢ constante. _ _ '

Por cutro lado, extrapolando-se a reta paralela ao eixo x até
a interse¢do com ¢ eixo y, obtém-se o valor de :i.p/vv2 o qual pod_e
ser incluido na equa¢3o CA. 1.0 sendo possivel estimar o
coeficiente de difus3c. Uma _maheira andloga & plotar ip x ade
cuja 1inclinagdo da reta € igual a 0,45CnF‘Da/zC*ACD/RT)1/2
permitindc o cdlculo do valor de D. T \’

No caso de se ter um sistema quase-reversivel, a corrente nio
& proporcional & raiz quadrada da velocidade de varredura. A
velocidade da reagdo € limitada pela difus3o e pela transferéncia
eletrdnica. [ 7]

Num siStema totalmente irreversivel, a cinética da reagio &
controlada pela transferéncia eletrdnica e a corrente de pico, bem
como © potencial de pico, variam linearmente com a raiz quadrada
da velocidade de varredura. Neste caso, a separagio dos potenciais
de pico anddico e catddico, AEP. & maior que 0,9 V.[71 -

No entanto, existem fatores elétricos que podem influenciar a
forma das curvas voltamétricas gerando uma mudan¢ga na linha de
base e um deslocamentc dos picos em diferentes velcocidades de

varredura, pois na interface entre o filme polimérico e a solugio

ccorre a capacitancia da dupla camada, devido a carga do material,
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analogo a_inn capacitor. Esta capacitéincia acarreta a mudan¢ga na
linha de base, com uma corrente capacitiva adicional a faradica.

Existeik também a influéncia da gqueda ©&hmica, ou seja, uma
résisténcia CRY & passagem de corrente originaria do elotrdlito ou
do filme polimérico. Nota-se uma mudanga dos potenciais de pico
que & também proporcicnal a velocidade de varredura. Isto pode
contribuir‘para que o comportamento de um sistema reversivel seja
“mascarado".‘ ou seja, o sistema pode ser reveréivel mas a
influéncia da queda dhmica confere ao vol tamograma caracteristicas
de um sistenw.irreversivel; A inclinagio do grafico de potencial
de pico, Ep, versus corrente de pico, ip, fornece‘uma estimativa
do valor de R.([8] o ' ' »

Os resultados obtidos por voltametria ciclica " permitem
avaliar a'eletrpatividade onde considera-se que voltamogramas com
picos redox mais definidos, com maior corrente de picb e menor
variagao de‘ potencial ‘de pico CAE;), ’séo caracteristicas

indicativas de_um material mais eletroativo. (8]
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APENDICE B
Caracterizaciio de Polimeros Condutores Eletrdnicos por

Cronocamperometria

A cronocamperometria € outra técnica eletroquimica utilizada
para © estudo do comportamento redox de polimeros condutores,
sendo um caso particular dos métodos de salto ou degrau de
potencial. \ » ' ‘ 4

O0s métodos a »decv_:jrau de potencial e degrau de corrente
consistem em aplicar um salto duplo de potencial ocu de corrente ac
filme, de maneira a fazé-lo  passar sucessivamente do estado
reduzido ao oxidado e do estado ‘oxidado ao reduzido,
registrando4se em fungio do tempo a variagfo resultante’ em
corrente Ccronocamperometria, i x to, ' em  potencial
Ccronopotenciometria, E x t3, em carga (cronocoulometria, Q X 12
ou em absorbincia Ccronoabsorciomet,ria, A x td. As curvas
cronométricas correspondentés apresentam a vantagem de oferecer
informagdes cinéticas C(durante a variagiod e t..ermodinémicas‘
r_eferéntes A rea¢io redox. Sua desvantagem & queA estas técnicas
sio desconti nuas, ' )

Na croncamperometria ablica-—se ac sistema um degrau de -

potencial da seguinte forma: (7]

ReD Ox + ne CED

1l

> b

0 potencial inicial, Ei.’ deve ser suficient:emente negativo
para que nenhuma reagio ocorra, e para que existam apenas espécies
reduzidas no eletrodo. O potencial final, E‘f, deve ser positivo e
rdpido para que a reaglc seja maxima e limitada pela difusfo das
espécies reduzidas. '

O grafico de corrente versus tempo que .result,a é: [7_]
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A expressico da corrente como uma fungdo do tempo é dada pela

equagioc de Cottirell:[7]
" »*
CA.3.D i1 = nFADY 3" tnt12
A cronocoulometria consiste em medir a integral da corrente
em fun¢io do tempo C(SAJL = Q. A expressdo da carga como  uma
fungio do tempo & dada por:[7] ' : :
1,2 % 1,2  1/2
T

CA.4.D Q = anFAD 2 e,

A representagio grafica seria:([7]

Q 45-
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Com a instrumentagioc para medidas eletroquimicas descrita no

Capitulo III € possivel realizar estes experimentos.
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APENDICE C

Medidas de Condutividade Elétrica em Polimeros Condutores

Eletrdnicos

A equaci3c que expressa a condutividade elétrica €& dada

por: [8]
CA.5.> DT o = ¥ nuZ

onde o = condutividade elétrida CS.cmw1 ou Q—i. cm ¥

n = concentracio de port;adores’ dé carga ‘

u = mobilidade dos portadores

zZ = cafga dos portadorés

O grau de condutividade de um material se exblica pelo nuimero
de por‘tadot‘esb de carga que estejam livres para deslocar-se em
resposta a um campo elétrico aplicado, e depende da -estruturé.
eletrdnica dos atomos e moléculas que constituem esses materiais. v

Os polimeros condutores apresentam um  comportamento
semelhante ao de um semi‘—condut,or, em que a condutividade aumenta
linearmente com a temperatura. ‘ |

A teoria utilizada para explicar tal comportamento € a tecria -
de bandas. Para uma molécula com pequenc numero de Aatomos &
possivel conhecer, de forma mais ou menos precisa, os niveis de
energia resultantes da interagio entre os atomos. No caso de
pelimeros ou sdélidos, com a combinagfo de aproximadamente '1020
Atomos, temos niveis de energia bastante préximos que se tornam
indistinguiveis formando uma faixa continua de energias permitidas
chamada banda. Estas s3o separadas por regimes de energia proibida
chamadas gagp. [9]

No preenchimentoe da banda os elétrons s3c colocados
primeiramente nos estados de menor energia. 0 estado ocupado de
maior energia € chamado de nivel de Fermi, e apenas os estados
préximos em energia a esse nivel s3c acessivels aos elétrons e
influenciam as propriedades fisicas do material.

Os niveis eletrdnicos ocupados de maior energia constituem a
banda de valéncia (BVD, e os vazios de mencr energia a banda de

" condugioc C(BC). A diferenga de energia entre essas duas bandas, que
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;::onstit,ui o gap, Juntamente com o preénchimento dos niveis
eletrénicos da BV, determina as propriedades elétricas do
material: i'solante, metilico ou semi-—-condutor. |

Se o gap entre a BV e a BC & alto (maior que 5 eV, entio o
material e’>_um' isolante. A medida em que a energia do gap diminui,
os elétrons podem ser termicamente excitados e t.ransic;ées entre a
BY e a BC podem ocorrer, e neste caso o material & um
semi -~condutor (energia do gap entre 0,7 e 2,0 eV. .Quando o gap
entre as bandas torna-se inexistente, o material apresenta’ um
comportamento met,élico. \ o . L

No caso dos pollmeros condutores, O processo pelo qual este &
levado de. isolante para um estado condutor & chamade dopagem, em
analogia. a2 dopagem de éemi ~-condutores inorgdnicos. No caso dos
polimeros chco-rre uma rea¢8o redox em que o© polimero neutro
1solante & convertido em um complexo iénico constituido de um
cition polimérico e um contra-ion. E import.ante ressaltar que 'a
fragao molarj de contra-ion, no casoc dos polimeros, € bem maior Ca
’frat;éo molar pode variar de AO‘, 01 a 0,500 que em semi-condutores
inorganicos (da ordem de ppm). | ' ‘ |

Existem virios métodos- »parka‘ medida ‘da  resistividade (e
portant,b condutividaded dos materiais: métddo diretoc, duas pontas,
métode de WVan der Pauw e método de quatro pontas, © qual foi

ufci lizado neste trabalho.

s

0 método de quatro pontas & bastante utilizado na inddstria
de semi-condutores. O esquema do circuito usado para medidas de

resistividade é descrito abaixo:

galvandmetro

-~ - @—- — potencidmetro
- -

amper { metro

!fonte de correntel ‘,/1

/

> ¢
-

Quatro pontas metdlicas finas s8c colocadas sobre uma
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superficie plana do material. A corrente é aplicada nas pontas
externas, engquanto a fl utua¢éo no potencial € medi da entre as
pontas i nter nas. ’ -

Se a superficie e o volume s3c suficientemente grandes,
podemos considerar um material de volume semi-infinito, e para um

circuito onde as pontas sio igualmente espacadas a resistividade p

& dada pela egquagioc CA.B6.D:

CA.8.> o p = 25V

onde S = espacamento entre as pontas Ccmd
Y ) ‘

potencial lido CVO

i = corrente aplicada CAY

Contudé.' nem sempre aé amostras sZ%c suficientemente grandes
para que esta equagio possa ser usada e assim'desenvolver*am—se
corre¢des de acordo com © tamanho e forma da amostra. Logo, para

uma amostra fina com espessura ! Cem> menor que 0,5 S temos a
equacio CA.7.>:[10,11] '

CA.7.> s o = 1,/4,531V "
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