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ABREVIACOES

C = pseudo-capacitincia
Ca = capacitancia de dupla camada
CPA = angulo de fase constante
CPE = elemento de fase constante
Cre1, Crr = capacitdncias dos elementos
de fase constante
DMA = analise dindmico-mecénica
DMF = dimetilformamida
DSC = calorimetria exploratonia diferencial
E’ = mddulo de armazenamento

? = modulo de perda
E;.2 = potencial anodico a meia altura
E,.» = potencial catodico a meia altura
FTIR = espectroscopia na regido do
infra-vermelho com transformada de
Founer
FTTR-ATR = espectroscopia na regido do
infra-vermelho com transformada de
Fourier e atenuagio total de reflectincia
MEYV = microscopia eletrénica de
varredura
PICs = polimeros intrinsecamente
condutores
PPy = polipirrol
PTh = poltiofeno
PVAI = poli(alcool vinilico)
PVC = poli(cloreto de vinila)

PVC/FeCly-x% = filme de PVC
impregnado com cloreto férrico a uma
dada porcentagem em massa
PVC/FeCl; = filme de PVC impregnado
com cloreto férrico
PVC/PPy = blenda composta por PVC ¢
PPy
PVC/PTh = blenda composta por PVC e
PTh
PYC/PPy-x%FeCl; = blenda PVC/PPy
obtida a partir da matriz PVC/FeCls-x%
Py = pirrol

r1. = carga de eletropolimerizagio

ox = carga de oxidagdo
Ri, R; = resisténcias
Rer = resisténcia de transferéncia de carga
Ro = resisténcia Shmica ndo-compensada
tan b = fator de perda ou “damping”
Tg = temperatura de transi¢io vitrea
TGA = andlise termogravimétrica
Th = tiofeno
THF = tetraidrofiirano
UV/Visivel = espectroscopia nas regides
ultra-violeta e visivel
v = velocidade de varredura
Zy = impendincia de difusio ou de

Warburg
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RESUMO

Foram preparadas blendas envolvendo um polimero intrinsecamente condutor,
PPy ou PTh, e um pelimere isolante, PVC. O método usado foi a polimerizagio
quimica oxidativa dos mondmeros heterociclicos, em fase vapor, sobre filmes de PVC
impregnados com FeCl: como agente oxidante. Este procedimento mostrou-se um
método eficiente para a preparagdo de blendas compostas por um polimero condutor €
um polimero isolante.

Com relagao a matriz isolante, a incorporagdo de FeCly ao PVC provoca efeito
similar ao de plastificago de matrizes poliméricas. Este efeito foi verificado por
alteracdes nas propriedades viscoelasticas do PVC. Com a incorporagiio de cloreto
férrico, as propriedades mecénicas do PVC variam de duro e dictil a mole e tenaz e a
Tg desloca-se para menores temperaturas. A presenca do ion FeCly, observado por
espectroscopia UV/Visivel, explica essa mudanga de comportamento como um
resultado da interagio entre 0 PVC e o FeCl;. Essa interagiio da origem a um par
iénico induzindo um aumento na mobilidade das cadeias poliméricas. Andlise
termogravimétrica indicou que a adigio de cloreto férrico ndo provoca alteragdes na
estabilidade térmica do PVC.

A incorporagao de PPy e de PTh na matriz foi confirmada por espectroscopia

FTIR com atenuagio total de reflectancia (ATR) e notou-se também a possibilidade de



formagio de estruturas do tipo “sanduiche”. A menor reatividade do tiofeno em
relagdo ao pirrol, nas condigdes experimentais utilizadas, explica as diferengas nas
propriedades das blendas PVC/PPy e PVC/PTh. A mistura do PPy e do PTh com o
PVC nio aitera o comportamento térmico dos polimeros condutores. A razio entre a
velocidade de difusio e a velocidade de polimerizagdo do mondmero controla o grau
de incorporagio e a distribuigdo do polimero condutor na matriz. Tempo de exposigio
aos mondmeros ¢ concentragic inicial do agente oxidante influenciam na quantidade
de polimero condutor incorporado, nas propriedades mecénicas e na Tg. No entanto, a
condutividade das blendas PVC/PPy (na faixa de 10" a 107 S.cm™) mostra-se
independente destas variaveis, mas ¢ influenciada pela espessura da matriz e pela
temperatura. Nas blendas PVC/PPy observou-se que ha separagio de fases como
resultado da baixa miscibilidade entre o PPy e o PVC. Estas blendas, obtidas pclo
método quimico, mostram comportamento eletroativo similar aquelas obtidas
eletroquimicamente, entretanto, a eletroatividade ¢ claramente influenciada pela
presenca da matriz isolante. Este comportamento eletroativo é o resultado das

propriedades redox do PPy.
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SUMMARY

Blends including an intrinsically conductive polymer, polypyrrole or
polythiophene, and an insulating polymer, PVC, were prepared. The method used was
the oxidative chemical polymerization of the heterocyclic monomers, in the vapor
phase, in PVC films impregnated with an oxidant agent (FeCl;). This procedure was
efficient for the preparation of blends composed by a conductive and an insulating
polymer.

With respect to the insulating matrix, the incorporation of FeCls to PVC
produces an eflect similar to plasticization, This was verified by the changes in the
viscoelastic propertics of PVC/FeCl; in relation to pure PVC. With ferric chloride
incorporation, the mechanical properties vary from hard and ductile to soft and tough
and Tg shifts to lower temperatures. The prescnce of the FeCly ion, observed by
UV/Visible spectroscopy, explain the changes as a result of the interaction between
PVC and FeCls. This interaction originates an ionic pair, inducing a mobility increase in
the polymeric chains, Thermogravimetric analysis indicate that addition of ferric
chloride does not change the thermal stability of PVC.

The incorporation of PPy and PTh in the PVC matrix was confirmed by
FTIR-ATR spectroscopy and the possibility for formation of “sandwich” type

structures was noted. The lower reactivity of thiophene in relation to pyrrole, in the



experimental conditions used, explain the differences in properties of the blends
PVC/PPy and PVC/PTh. The blending of PPy and PTh in PVC does not change the
thermal behavior of the conductive polymers. The relation between thc monomers
diffusion rate and polymerization rate controls the degree of incorporation and the
distribution of the conductive polymer in the matrix. Monomers exposure time and
initial concentration of oxidant agent influences the amount of conductive polymer
incorporated, the mechanical properties and Tg. The conductivity of the PVC/PPy
blends (in the range 10™ S.cm™” to 10" S.cm™), however, is independent to there
variables, but is influenced by matrix thickness and temperature. We noted that there is
a phase separation as a result of the low solubility between PPy and PVC. These
blends, obtained by a chemical method, showed electroactivity similar to those
obtained electrochemically, as a result of the redox properties of PPy. The

electroactivity, however, is clearly influenced by the presence of the insulating matrix,



INTRODUCAO GERAL

Os mateniais podem ser agrupados em quatro grandes categorias de acordo
com suas propriedades elétricas: isolantes, semicondutores, semimetais e metais. As
frontetras entrc essas categorias sdo algo arbitrarias e definidas usando ou a
condutividade (S.em™ ou Q' cm™) ou a resistividade (€.cm) do material, Também é
comum nao se fazer distingdo entre semimetais e metais. S3o considerados materiais
isolantes aqueles que apresentam condutividade abaixo de 107 S.cm™, semicondutores
os que mostram condutividade entre 107 e 10” S.cm™, e metais aqueles materiais com
condutividade acima de 10° S.em™ [1]. A dependéncia da condutividade com a
temperatura € usada para se fazer distingdo entre metal e semicondutor: os metais
mostram queda na condutividade com aumento da temperatura e os semicondutores
mostram incremento.

A 1déia de material isolante esta associada a materiais poliméricos devido as
suas principais utilizagbes em escala industrial No entanto, desde a década de 70 sdo
conhecidos polimeros orgamicos possuindoe condutividade elétrica intrinseca cujos
valores vio do regime isolante ac metalico [2]. Polimeros condutores intrinsecos
(PICs) sdo aqueles que podem conduzir corrente elétrica sem que sua formulagio
inclua uma carga inorganica. Esses polimeros possuem cadeia carbonica constituida de
ligacdes duplas conjugadas, as quais podem estar fazendo parte de uma cadeia linear,
como no poliacetileno, de um anel aromatico, por exemplo o poli(p-fenileno), ou de
um anel heterociclico, como no polipirrol (PPy) e no politiofeno (PTh). Na figura 1 a
condutividade elétrica dos polimeros conjugados é comparada & de materiais
convencionais [3].

Polimeros condutores, como o polipirrol e o politiofeno, tém recebido grande
ateng@o devido as suas propriedades elétricas e eletrocromicas. Estas propriedades
originam-se do fato de que estes compostos podem passar reversivelmente do estado
condutor ao isolante, e vice-versa, e apresentar uma acentuada mudanga de coloragio

quando sio submetidos a uma reagio redox. Lsse processo redox é semelhante ao
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ocorrido nos eletrodos de baterias recarregaveis em que se observa um processo de

carga e descarga. Estas caracteristicas confercm a ¢stes polimeros grande potencial de

aplicagdo tecnologica como na construcio de dispositivos elétricos e eletrocromicos,

de eletrodos, de alguns tipos de sensores [4] e também de baterias leves constituidas

essencialmente de material polimérico. Por exemplo, um polimero com condutividade
. N

da ordem de 107°S.em™ pode ser usado para algumas aplicagdes anti-estaticas,

enquanto que uma condutividade da ordem de 10° S.cm™ é necesséria para a utilizagdo

em circuitos eletrdnicos [5].

-1
c/S.cm
6
10° =— cobre
- . platina
10 —{ bismuto
P2 10 - grafite
- —
10° —
-2 -
10— germanio
10" —
polimeros condutores 10° = silicio
10'3— palietileno
10" =
~ 10712
A4 =
10 = dlamante
K-
10 -
18
10 1 quartzo

Figura 1: Condutividade elétrica (o) de polimeros condutores e de materiais

convencionais [3].

A tabela 1 apresenta a condutividade ¢ os métodos mais comuns de preparagio

de alguns polimeros condutores intrinsecos [6,7].
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Tabela 1: Polimeros condutores: métodos de preparacio mais comuns

condutividade elétrica [6,7].

Polimero Estrutura Método de Condutividade
preparagio (S.cm™)
Poliacetileno I N (Quimico 10°

“
Polianilina \©\ g @\ Eletroquimico 107
N

H H
Polipirrol M Eletroquimico 100
LT

Politiofeno ° /S ° ) Eletroquimico 100
. o o ..
Polifurano 1 o Eletrogquimico _
Poli{p-fenileno) @ O @ Quimico e eletro- 500

quitmico
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Embora s¢jam materiais com grande potencial de aplicagdo, fatores como baixa
processabilidade e propriedades fisicas inadequadas (por exemplo, alto modulo e baixa
deformagdo de ruptura) dificultam sua utilizagio O desafio atual neste campo de
pesquisa estd voltado para a obtengiio de materiais estaveis com propriedades
reoldgicas mais proximas as dos polimeros convencionais € com alta condutividade e
alto contraste cromatico. A copolimerizagio e a mistura com polimeros isolantes, para
a obten¢do de blendas e compdsitos, tém sido os caminhos mais utilizados para a
otimizagdo das propriedades mecanicas, Opticas ¢ térmicas dos polimeros
condutores [8-16].

A maioria dos estudos envolvendo a preparagio de blendas e compositos utiliza
basicamente dois métodos de sintese:

1. sintese eletroquimica do polimero condutor em uma matriz polimérica
isolante [11,12,17,18],

ii. sintese quimica do polimero condutor em uma matriz isolante [13-15] ou em uma
solugio contendo o polimero isolante e o solvente [19,20].

Assim, por exemplo, tém sido preparados copolimeros de estireno com
acetileno [8], de .tiofeno com N-metilpirrol e com furano [9], ¢ o copolimero de
enxerto poli(anilina-co-acrilonitrila-co-butadieno) [10]. No caso de mistura de
polimeros para a obtengdo de blendas e compdsitos pelo metodo quimico, podemos
citar a preparagio das blendas de PVC/PPy [11] e de poli(3-metil-tiofeno)/NBR [12]),
por polimerizagio de pirrol € 3-metil-tiofeno sobre eletrodos recobertos com filmes de
PVC e NBR, respectivamente. Misturas de polimeros tsolantes e condutores também
podem ser obtidas por via quimica. Por este método, foram preparadas blendas de
PVAI e PPy pela exposi¢do da matriz isolante, impregnada com um agente oxidante, a
vapores do mondmero heterociclico [14,15]. Em relagdo as blendas sintetizadas
quimicamente, os materiais obtidos por via eletroquimica tém o incon\lf,eniente de

apresentar dimensdes limitadas pelo tamanho do eletrodo no qual sdo sintetizados.
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OBJETIVOS

A combinagdo de diferentes materiais como metais, cerimicas e polimeros, tem
sido um método extensivamente explorado com o objetivo de obter novos produtos
com propriedades otimizadas. Os polimeros orgénicos intrinsecamente condutores
apresentam, em geral, baixa solubilidade em solventes organmicos e algumas
propricdades reologicas que impedem o seu processamento, o que dificulta a sua
utilizagdo. Para prevenir estes problemas tem sido empregada a sintese de copolimeros,
compositos e blendas. Procuramos, entfo, neste trabalho, combinar as propriedades
eletroquimicas do polipirrol e do politiofeno, dois PICs de boa estabilidade ambiental,
com as propriedades mecdnicas do PVC, através da incorporagio do polimero
condutor por polimerizagdo quimica oxidativa. Esperamos, assim, obter blendas que
mostrem as propriedades dos constituintes individuais, como as propriedades
mecanicas da matriz isolante e a condutividade do polimero condutor.

Também ¢ objetivo deste trabalho estudar os comportamentos térmico,
mecanico e eletroquimico destas blendas e relacionar estas propriedades com fatores

como composigdo, miscibilidade e interages entre os componentes poliméricos.



12

PARTE UM _ .
FeCl 3

Preparag¢do da matriz isolante PVC/.
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Nesta primeira parte, concentrada no capituto 1, relatamos a preparagho da
matriz isolante, composta de um filme de PVC impregnado com FeCl; como agente
oxidante (matriz PVC/FeCl:). Com a incorporagdo do cloreto férrico, o
comportamento mecénico do PVC apresenta claras variagdes. A despeito do grande
interesse que os cloretos metalicos despertam, principalmente na elucidagio do
mecanismo de degradagido do PVC, muito pouco tem sido publicado a respeito das
conseqiléncias da sua adigdo sobre as propriedades mecanicas € térmicas deste
polimero. Devido ao nosso interesse na utilizagdo de filmes de PVC impregnados com
FeCl; como matrizes suporte para a obtengéo de blendas com PPy e PTh, resolvemos
estudar o comportamento deste polimero sob a influéncia do cloreto férrico e os
resultados sio apresentados no capitulo 1. Este estudo deu origem a um artigo

submetido a olymer intitulado Effect of FeClz Incorporation in PVC Films.
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Comportamento de filmes de PVC
impregnados com FeCl;

Neste capitulo é relatado o estudo da influéncia
da incorporagdo do FeCls sobre as propriedades térmicas
e mecanicas do PVC. Os filmes de PVC impregnados
com FeCl; foram preparados por casting Qs
comportamentos térmico, mecanico e dindmico-mecani-
co dos filmes PVC/FeCl: foram estudados por TGA,

DSC DMA e  ensaios  tensdo-deformagio.

E

Espectroscopias UV/Visivel ¢ FTIR foram utilizadas

para analisar a intera¢do entre o cloreto férrico ¢ o PVC.
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1.1
INTRODUCAO

O negro-de-fumo € o principal aditivo usado na indastria de plasticos para a
obtengdo de condutividade elétrica em polimeros e compositos [1]. Entretanto, ele se
distribui heterogeneamente e altera as propriedades mecanicas das matrizes
poliméricas, mesmo a concentragdes abaixo daquelas necessarias para atingir o hmar
de percolagio. Rao e Chopra [2] mostraram que a incorporag¢dio de sais metalicos
como CoCly;, CuCl, e FeCls, a 4% em massa, em filmes de PVC, resulta em um
incremente  da  condutividade  elctrdnica por seis ordens de grandeza. Por
espectroscopia no infra-vermeltho, os autores concluiram que este efeito ¢ causado por
interagGes especificas entre o ion metalico e a hgacdo C-Cl na cadeia de PVC.
Seibles [3] relacionou as variag@es no espectro de infra-vermelho do PVC com a
formag¢do de complexos solvatados do sal metalico. A mcorporagdo destes sais,
entretanto, € danosa a matriz polimérica, ja que cloretos metalicos como ZnCly, FeCl;
e SbCls, catalisam a degradagio térmica do PVC [4]. O mecanismo de degradagéo é
bem conhecido e envolve a formacio de ligacdes duplas conjugadas devido a
desidrocloragdo do PVC [§]. Um meétodo alternative para aumentar a condutividade
do PVC ¢ a irradiagdo com um laser para induzir uma desidrocloragéo localizada e
produzir um padrio poliacetilénico na superficie do filme [6]. A desvantagem deste
método € a baixa estabilidade do poliacetileno a oxidagdo e a rapida perda de
condutividade. Estes resultados sugerem que diferentes métodos podem  ser
empregados com o propasito de aumentar a condutividade do PVC. A incorporagio
de um polimero condutor pode vir a ser um destes métodos.

Cloretos metalicos despertam grande interesse principalmente na elucidagdo do
mecanismo de degradagido do PVC. No entanto, as conseqiiéncias de sua incorporagio
sobre as propriedades mecanicas e térmicas do PVC tém sido pouco exploradas. Em

nosso trabalho utilizamos filmes de PVC impregnados com FeCls como suporte para
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obtengdo de blendas com polipirrol e politiofeno [7], isto deu-nos a oportunidade de
estudar o comportamento destes filmes sob a influéncia deste sal de ferro e os

resultados sao analisados neste capitulo.
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1.2
PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1 Preparacio dos filmes PVC/FeCl;

Filmes de PVC de 0,1 mm de espessura, impregnados com FeClz a 0, 1, 3,
10, 20 ¢ 35% em massa, foram preparados pela evaporacio a 45°C em placas de
Petri de misturas de solugdes de PVC (Solvay do Brasil, Mn 70000 g.mol™) e FeCl;
(Merck, 99%) cm THF seco. Em seguida procedemos & secagem sob vdcuo 3

temperatura ambiente.

1.2.2 Caracterizacoes
Ensaios mecénicos de tragio foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensatos EMIC-MEM 500, segundo norma ASTM D882-64T, com cela de carga de
500 N e velocidade de deslocamento do travessdo de 5 mm.min"', interfaceada a um
microcomputador tipo PC/XT. Os ensaios foram conduzidos a cerca de 25°C.
Andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador
termogravimétrico DuPont 951 sob fluxo de nitrogénio (~ 100 mL.min™"). Amostras
de aproximadamente 30 mg foram aquecidas de 25 a 950°C a 10°C.min™".
Calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi realizada em um
termoanalisador DSC DuPont 910 sob fluxo de nitrogénio, usando o seguinte
programa de temperatura:
1. Temperatura inicial de 140°C,
2. Rampa dc resfriamento até -140°C a 20°C.min",
3. Isoterma por 5 min,
4. Rampa de aquecimento até 140°C a 20°C.min".

As curvas de DSC apresentadas neste capitulo correspondem & quarta etapa.
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Espectros de absorcdo na regido UV/Visivel para o filme de PVC de
0,01 mm de espessura contendo 1% em FeCls foram obtidos em espectrofoldometro
Beckman DU-70.

Espectros de infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR), para
filmes de PVC contendo 0, 1 ¢ 10% em FeCly, foram obtidos usando um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer FTIR 1600 com resotucdo de | em™,

Os cnsaios dindmico-mccanicos (DMA) foram realizados em um analisador
dindmico-mecinico DuPont 983. As amostras foram aquecidas de -100 a 200°C a

2°C.min”', mantendo-se a fregiiéncia constante e igual a | Hz e a amplitude de

oscilacdo de 0,1 mm.
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1.3
RESULTADOS E DISCUSSAO

O PVC é um polimero rigido, relativamente duro, com grau de cristalinidade
na faixa de 7 a 20%, dependendo do teor de sindiotaticidade [8], ¢ com a
temperatura de transicdo vitrea, Tg, variando de 75 a 105°C [9]. As curvas
tensio-deformagao para o PVC so tipicas de material rigido e resistente [10]. Com
a incorporagio de FeCly, 0 seu comportamento muda drasticamente. Na figura 1.1
¢ mostrada a influéncia da incorporagio do cloreto f€rrico sobre 0 comportamento
mecanico dos filmes de PVC (os resultados sdo sumarizados na tabela 1.1). Esta
influéncia assemelha-se ao efcito de plastificacdo de matrizes poliméricas. O PVC €
um polimecro que apresenta interagoes do tipo dipolo-dipolo, como resultado da
atracdo eletrostatica entre um dtomo de cloro de uma cadeia e um dtomo de
hidrogénio de outra [11]. Estas interagdes sao enfraquecidas pela presenca de
plastificantes, como por exemplo ftalato de dioctiia (DOP), fosfato de trioctila e
polimeros de baixa massa molecular como poli(propileno glicol) [12], promovendo
maior flexibilidade, diminui¢do na viscosidade do material fundido, no modulo de
elasticidade e na temperatura de transicdo vitrea [12,13]. Como os plastificantes
convencionais [14], pequenas quantidades de YeCls causam o fendmeno de
antiplastificacdo. Para concentragdes abaixo de 10% em FeCls, hd aumento no
mdédulo de elasticidade ¢ diminui¢do na deformacao de ruptura. Para concentracoes
acima de 10%, ocorre o efeito convencional de plastificagdo com queda no mdédulo
de elasticidade, na tensdo de escoamenio ¢ na tensdo de ruptura e aumento na
deformagdo de ruptura. Esse cfeito de plastificagio provoca grandes alteragdcs nas
propriedades mecdnicas do PVC. Estas variam de rigido e resistente até flexivel e
ductil para o PVC puro e para o PVC contendo 35% de FeCly, respectivamente.

Devido a este comportamento, 0 FeClz pode ser considerado como um plastificante
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ineficiente para o PVC, jd que necessita ser adicionado em grandes quantidades para

superar o efeito inicial de antiplastificacio [15].

50,0

Tensiao ! MPa
1
]
i

o0 T T T T T T T T T
0o 110.0
Deformacgdo /! %

Figura 1.1: Comportamento das curvas tensdo-deformacio do PVC em funcdo da

concentracdo de FeCla: 0 (----), 1 (—), 5 (---), 10 (--*), 20 (---) € 35% (-x-).

Tabela 1.1: Dados de comportamento mecinico dos filmes de PVC em funcio da

concentracao de FeCls.

FeCls Mbodulo de Young  Tensio de escoamento  Elongagio de ruptura
(%) (MPa) (MPa) (%o)

0 1591 141 30+5 10 £ 7

1 1647 + 63 36 + 2 342

5 1603 + 77 44 + 3 543

10 1248 + 92 31 +2 8+ 4

20 661 + 38 16 + 1 72 + 12

35 385 + 44 7+ 0,1 82 + 14
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Na figura 1.2.a sdo comparados os resuliados termogravimétricos, sob
atmosfera de N,, do PVC puro (na forma de pd) e de um filme de PVC preparado
por “casting” a partir de solugdo em THF. Da figura 1.2.b ¢ possivel verificar a
influéncia da adigdo de FeCl; no comportamento térmico dos filmes de PVC.
Comparando-se as curvas da figura 1.2.a, notamos que, enquanto o PVC puro é
termicamente estivel até cerca de 280°C, o filme de PVC mostra uma perda de
massa de cerca de 6% entre 95 e 160°C. Esta perda estd relacionada com o THF
retido no filme de PVC, o qual, segundo Rabek er af. [16], poderia ser
completamente removido por aquecimento da amostra a 80°C, sob vdcuo, por 6h.
Apds este primeiro  processo, ambdas as  dmostras  apresentam ¢ mesmo
comportamento, sofrendo uma reagdo de desidrocloragio a 280°C. A reagio de
desidrocloracao pode ser radicalar ou idnica [17] ou ainda ocorrer simultaneamente
por mais do que um mecanismo [18]. A natureza do processo de degradagio do
PVC, que é acompanhado pela reagdo de desidrocloracdo, e o efeito catalitico
exercido por tragos de algumas substincias como H™, ZnCl, e FeCl,, tém sugerido
a atuagdo dc um mecanismo i0nico em certas condigdes [4,19]. A emissdo de HCI
catalisa a eliminagdo de outra molécula da unidade monomérica mais préxima,
originando seqiiéncias poliénicas com comprimento médio de 6 a 14 ligagdes duplas
conjugadas (C=C) e com comprimento mdximo de 30 unidades [20]. A reacio pode

ser representada pela equagio abaixo.

H, CI H, Gl T
e et 4 B
H HH H -2 HC | |

Estas cadelas contendo ligagdes duplas conjugadas ¢ aquelas inalteradas sio

entdo degradadas termicamente a fragmentos menores a temperaturas de cerca de
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450°C, podendo gerar compostos voldteis de menor massa molecular como benzeno
e benzenos substituidos ¢ hidrocarbonetos alifdticos, bem como ocasionar a

reticulagdo do polieno [17,21].

Massa/ %

T
600

T
0 200 400

Temperatura/ °C

Figura 1.2.a: Curvas de TGA: (—) PVC puro (pé) e (---) filme de PVC oblido

por “casting”™ (0% em FeCl). Taxa de aquecimento de 10°C.min™.
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100

60—

40

Massa / %

20

1 T

460 660
Temperatura / °C

Figura 1.2.b: Curvas de TGA para o PVC em fungdo da concentracio de FeCl;:
1 (—), 20 () e 35% (_._). Taxa de aguecimento de 10°C.min™",

Os filmes de PVC impregnados com FeCl; comegam a perder massa a
temperaturas inferiores a 100°C (figura 1.2.b). Isto € o resultado da desidratacdo do
FeCl; e da evaporag@o do solvente residual. Na tabela 1.2 é sumarizada a perda de
massa normalizada (descartando a perda de massa inicial) obtida por TGA Estes
resultados indicam que a desidrocloragdo do PVC nio é afetada pela presenca do
cloreto férrico. A perda de massa normalizada, na faixa de 200 a 300°C, ¢ proxima do
valor esperado (= 58,4%]). No entanto, o FeCl; catalisa este processo, como observado

pelo abaixamento da temperatura (Tn,.), correspondente a velocidade maxima de
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perda de massa, com aumento na concentragdo do sal de ferro: 297, 287 ¢ 237°C para
o PVC puro, PVC com 1% de FeCl; e PVC com 20% de FeCls, respectivamente. Esta
temperatura T,.. ¢ obtida pela 1* derivada da perda de massa em funcio da
temperatura [d(Am)/dT]. A presenga do cloreto férrico afeta fortemente o segundo
processo de degradagde do PVC, que ocorre de 350 a 500°C. Ha uma queda na perda

de massa, nessa faixa de temperatura, com aumento da concentragio de FeCl,.

Tabela 1.2: Perda de massa normalizada em vdrias faixas de temperatura para

filmes de PVC impregnados com FeCl,

Perda de massa normalizada (%)
FeCly (%) { 0-200°C | 200 - 350°C | 350 - 500°C | 500 - 1000°C | Residuo a
1000°C
0 0 62,6 24,6 11,7 1,1
1 0 59,0 14,6 3,7 23,6
20 0 59,3 15,1 11,7 13,9
35 0 60,6 25,7 12,5 1,2

A influéncia da concentragio de FeCl; sobre a Tg do PVC foi estudada por
DMA e DSC (figuras 1.3 ¢ 1.4, respectivamente). Nés observamos gue, com
aumento na concentracio de FeCli, hd um deslocamento para menores temperalurds
nas curvas de mddulo de armazenamento (E’ x T), médulo de perda (E” x T) e fator
de perda ou damping (tan & x T) (figuras 1.3a, 1.3b e 1.3.c; respectivamente). A
faixa de temperatura em que E’ cai acentuadamente e E” e tan 8 apresentam um
mdximo de maior intensidade corresponde a regido de transigdo vitrea. Transicées
secunddrias manifestam-se da mesma forma, porém, sdo transi¢des de baixa

magnitude.
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As relaxagdes do PVC sdo bem conhecidas, sendo as principais a transigio
vitrea (ou transi¢do o), em torno de 80°C, e a transi¢do 3 extendendo-se de -20 a
-60°C [22,23]. A primeira é atribuida a processos de relaxagdo da cadeia principal
(relaxacdes a longas distdncias) e a segunda a relaxagOes a curtas distincias. Ambas
sdo fortemente afetadas pela presenca de plastificantes do tipo ftalatos. Com o
aumento da concentragio do plastificante, diminui-se a intensidade e desloca-se o
méximo na curva tan 6 x T, relativo & transicdo [3, para temperaturas mais baixas.
Porém, o minimo da curva tan 8 x T, localizado cntre a transigdo vitrea e a
transi¢do 3, apresenta valor de tan & crescente i medida quc se aumenta a
concentracao do plastificante. Isto indica que a transicio f alarga-se ¢ estende-se
para tempcraluras mais altas. J4 a transigdo vitrea desloca-se para temperaturas mais
baixas, podendo sobrepor-se 2 transicio B.

A presenca do FeCl; na matriz de PVC desloca a transigdo vitrea para
temperaturas mais baixas, como pode Eer observado pelos mdximos da curvas de
logE”" x T (figura 1.3.b) e log tan 6 x T (figura 1.3.c) ou pelo ponto de inflexdo
das curvas log E' x T (figura 1.3.a). Analisando-se as curvas de logE"xT
observa-se que:

1. o maximo referente i transicdo vitrea torna-sc mais largo e de menor intensidade
(altura) com o aumento na concentracio de cloreto férrico:

2. a curva correspondente ao PVC puro apresenta ainda dois mdximos refercntes a
relaxagbes secunddrias. O aparecimento da relaxagdo secunddria a cerca de 30°C,
ndo cilada na literatura, estd relacionado com a presenga de solvente residual. Este
solvente, resultado de uma secagem ineficiente, atua como plastificante de
micro-regides no interior da matriz, deslocando o processo relacionado com a
transigio vitrea para temperaturas mais baixas;

3. 0 FeCl, afeta as relaxacdes secunddrias: a medida que a concentraciao de cloreto
férrico aumenta, observa-sc um pequeno deslocamento destes processos para

temperaturas mais baixas, bem como um aumento relativo de suas intensidades em
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refagao ao maximo da transicdo vitrea. Qu seja, ocorrc aumento da encrgia
mecdnica dissipada e, portanto, da flexibilidade das cadeias. No entanto, a
influéncia do FeCl; sobre as relaxacdes secunddrias do PVC s6 poderd ser methor
compreendida a partir de estudos sistemdticos em que tanto {reqliéncia quanto
temperatura possam ser variados.

As temperaturas de transicio vitrea, obtidas por DMA (figura 1.3.b) e por
DSC (figura 1.4), estdo representadas na figura 1.5. Tanto por DMA quanto por
DSC verifica-se que hd um deslocamento da Tg para menores temperaturas com
aumento na concentragio de cloreto férrico, confirmando o efeito de plastificagio
do PVC. Além deste efcito, a presenca do FcCl,y alarga a transicio vitrea, como
pode ser verificado pela figura 1.3c. O pico de damping ¢ largo para plastificantes
que 530 solventes pobres para o polimero. O efeito de plastificacdo estd relacionado
com o enfraquecimento nas interagdes do tipo dipolo-dipolo que cxistem entre as
cadeias do PVC. O enfraquecimento nestas interagdes € o resultado da presenca do
sal de ferro, o qual pode interagir com o PVC através da formagdo de um par
1bnico, como mostradoe no esquema 1, resultando na peracao do fon
tetracloroferrato (FeCly) [24-26] € em um carbocdtion no esqueleto do PVC. A
formagdo do carbocdtion induz ao aumento no angulo da ligagdo C-C-C do PVC, ja
que o carbono passa da hibridacio sp3 para a spz, com conseqiicate aumento dc
flexibilidade das cadeias. O enfraquecimento das intcragdes dipolo-dipolo somado
ao aumento da fléxibilidade das cadeias pela formacdo do carbocition explicam a

queda na Tg do PVC com a incorporacio de cloreto férrico.
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Figura 1.3: a) mé-
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Similarmente aos plastificantes, o cloreto férrico causa abaixamento da Tg
do PVC, no entanto, na regido do plat‘() borrachoso (figura 1.3a), observa-se um
caracterfstico efeito de reticulagdo pelo aumento no mddulo de elasticidade.
Verificamos, pela figura 1.3a, que, a altas temperaturas, as curvas de mddulo de
armazenamento mostram uma forte dependéncia com a concentragio de cloreto
férnico: allas concentragoes de FeCl; estdo associadas a alto méduio a temperaturas
acima de 100°C (temperaturas na faixa de comportamento borrachoso). Os
resultados termogravimétricos (figuras 1.2) mostraram que a desidrocloragio nao
ocorre a lemperaturas abaixo de 230°C. Como conseqiiéncia, o aumento no médulo,
com aumento na concentragdo de FeCl,y, ndo estd associado 2 degradacdo do PVC.
Este comportamento complexo tem sua origem no par i6nico formado entre o0 PVC
¢ o FeCly; mostrado no esquema 1. Com o aumento na concentragao de cloreto
férrico hd um incremento no nimero de particulas com cargas elétricas nas cadeias
de PVC. A interacdo entre estas particulas podc dar origem a um agregado idnico
{esquema 2) que atua como reticulagdo fisica. Esta reticulagdo explica o
comportamento eldstico cxibido pelo PVC a temperaturas logo acima da Tg, com

aumento na concentragdo de cloreto férrico, verificado na ligura 1.3.a.

Vs

esquema 2

Além do PVC, a formagio do ion tetracloroferrato também foi observada em
outras matrizes poliméricas como poli(acido acrilico) ¢ poli{metacrilato de metila).
Nestas, o FeCl: forma fortes complexos de transferéncia de carga com dtomos na

cadeia polimérica [25, 26].
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O ifon FeCl, produz cor amarela intensa e pode ser facilmente identificado
pelas bandas na regiao de 320 a 360 nm no espectro UV/visivel [27]. Na figura 1.6
¢ apresentado o espectro de absor¢do para o filme de PVC a 1% em FeCl;. Para
efeito de comparagdo também foram obtidos espectros de solugdes de FeCl; em dgua

s o 4
e em cloroférmio na concentragio 10~ M.
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Figura 1.6: Espectros de absor¢do UV/Visivel para filme de PVC a 1% em
FeCls(~._) e para solugdes de FeCls em CHCl; (--+) e em HyO (---) a 10™* M.

O filme PVC/FeCl; e a solucio CHCly/FeCls mostram fortes absorc¢des na
regido entre 200 e 400 nm, com as duas bandas caracteristicas do fon
tetracloroferrato a 315 e 360 nm, indicando a sua presenga como espécie
absorvedora. Dados espectroscopicos revelaram que em solu¢do o cloreto férrico
pode existir como FeCl: e FeCl, [27]. O fon FeCl, poderia ser formado por um
processo de desproporcionamento, como representado no esquema 3 (onde S pode
ser solvente ou qualquer outra molécula presente), que tem sido observado em

diversos sistemas como N,N-dimetilacetamida, acetona, acetonitrila, etc. [28-30].
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NS + 2FeT (C) 3—> Sn{Feer(Cf Do i [F93+(C|')4]  esquema 3

E também possivel que este fon seja resultado da reagiio entre PVC e FeCls,
originando o par idnico representado no esquema 1 [24]. As bandas caracteristicas
para o ion tetracloroferrato ndo sio observadas em solugdes de FeCl; em THF, tanto
na auséncia quanto na presenca de PVC. Segundo Owen e Brooks [24], isto se deve
ao fato de que o solvente, devido ao seu relativamente forte efeito de doagdo de
densidade eletronica, compete pelos ions Fe’™, resultando em extensa dissociagdo
dos fons CI" e em formagio de solvatos. Estas observagdes sugerem que, nos filmes
PVC/FeCl; obtidos por “casting™ a partir de solugdes em THF, a presenca do fon
FeCl, deve ser creditada as fortes interagdes entre 0 PVC ¢ o FeCls, com a geragﬁo
do par iénico.

Tem sido reportado o efeito catalitico exercido por 4cidos de Lewis na
degradacdo térmica do PVC [4,19,24,31-33]. Cloretos metdlicos como 7nCl,
catalisam a reagdo de degradacdo formando um complexo estivel do tipo H' "ZnCl;,
criando um cloreto alilico 14bit na cadeia de PVC [24,32]. Este é responsavel pelo
processo posterior de formagdo de ligagoes duplas conjugadas. Esta reacio dc
desidrocloragio ndo pode ser identificada por espectroscopia UV/Visivel em nossas
amostras, ja que as absorgdes caracteristicas de duplas conjugadas na regido de 230
a 400 nm [34] foram encobertas pelas intensas absorcdes devidas ao FeCl, presente
em alta concentracdo. Por espectroscopia FTIR (figura 1.7) também nio foi
possivel caracterizar a presenca dc ligagGes duplas. As principais absorgdes de
ligagdes duplas ocorrem nas regides de 1600 a 1700 cm™, sendo encobertas por
absor¢es de dgua, e de 900 a 1000 cm™, em que as fortes absorgdes da cadeia
polimérica impedem a sua identificagio. Rao e Chopra [26] e Seibles [3] também
estudaram por espectroscopia no infra-vermelho as interacdes entre o PVC e o
cloreto férrico em filmes obtidos por “casting” a partir de solugio em DMF.

Entretanto, eles mostraram grandes discorddncias com relagio 2 origem das
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principais variagdes especirais observadas. Pelos espectros de FTIR, pode-se
considerar que o aumento na intensidade das absor¢des em 685 e 2850 cm™, devidas
& vibragoes C—H metilénico da fase amorfa, e o deslocamento para maiores
niimeros de onda da absorcio a 1050 cm™, devido a modificacdes na vibracio do
esqueleto da cadeia, podem ser indicativos da interagdo entre o dtomo metdlico e o

PVC, resultando em modifica¢do das forcas de vibracio.

CO,

T T T T L) T L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda / e’

Figura 1.7: Espectroscopia FTIR para o PVC em fungdo da concentragio de FeCl;:

0(.), 1 (b.)el0% (c.).
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1.4
CONCLUSOES

A incorporagao de FeCl;y causa profundas alteragdes no comportamento
mecénico do PVC. Espectroscopia UV/Visivel indica a presenca do ion FeCl, nas
matrizes. Associada a formacdo deste ion tem-se a formacio do carbocition no
esqueleto do PVC. Este carbocation confere maior flexibilidade 4 cadeia polimérica.
O aumento de flexibilidade se manifesta pelo efeito similar & plastificacio de
matrizes poliméricas, o qual pode ser verificado pela diminuicio no mddulo de
clasticidade, no aumento da plasticidade ¢ na diminui¢do da Tg. Provavelmente os
pares ibnicos formam agregados idnicos que atuam como nds fisicos de uma rede
polimérica, causando aumento do médulo, com aumento da concentragdo de cloreto
férrico, na faixa de temperatura correspondente ao comportamento cldstico. Por
andlise termogravimétrica verifica-se que a incorporagio de FeCl; ndo altera a

estabilidade térmica do PVC mas atua no processo de desidrocloragao.
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Sintese e caracterizacdo das blendas
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Nesta segunda parte da Tese tratamos da sintesc ¢ da caracterizagdo das
blendas PVC/PPy e PVC/PTh e do estudo das propriedades térmicas, mecanicas e
eletroquimicas das blendas PVC/PPy.

No capitulo 2 relatamos a sintese ¢ a caracterizagdo das blendas. Analisamos a
influéncia de alguns parimetros como: concentragio do agente oxidante na matriz,
tempo e temperatura de exposigdc dos filmes PVC/FeCl; aos mondmeros e espessura
da matriz. Realizamos medidas de condutividade elétrica e caracterizagdes
espectroscopicas, termogravimétricas e morfoldgicas.

Estudamos, no capitulo 3, a influéncia da concentragdo do agente oxidante e do
tempo de exposigdo aos vapores de pirrol sobre as propriedades mecanicas das blendas
PVC/PPy. Utilizamos ensaios tens3o-deformagdo no modo de tragéio para determinar o
comportamento mecanico de filmes destas blendas.

As propriedades térmicas e dindmico-mecdnicas foram estudadas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise dinimico-mecanica (DMA) e os
resultados sdo apresentados no capitulo 4. Esses dados foram usados para analisar a
miscibilidade entre os componentes poliméricos.

Parte dos resultados apresentados nos capitulos 3 e 4 foram submetidos &
Polymer, na forma de um artigo intitulado Thermal, Mechanical and Electrochemical
Behavior of Poly(Vinyl Chloride)/Polypyrrole Blends (PVC/PPy).

As propriedades redox das blendas PVC/PPy foram analisadas por voltametria
ciclica e espectroscopia de impedincia. Os resultados sio apresentados no capitulo 5.
Os dados constantes neste capitulo deram origem a um artigo intituiado
Llectrochemical Study of Poly(Vinyl Chloride)/Polypyrrole Blends publicado na

Electrochemica Acta, 39 (1994), p. 193-196.
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Blendas PVC/PPy e PVC/PTh:
Sintese e Caracterizacio

A sintese e a caracterizagdo das blendas PVC/PPy e
PVC/PTh sao descritas neste capitulo. Estas blendas foram
preparadas por polimenzagdo quimica oxidativa de pirrol e
tiofeno, em fase vapor, sobre filmes de PVC/FeCl;. As
caracterizagbes foram realizadas por espectroscopia
FTIR-ATR, microscopia eletronica de varredura (MEV),

condutividade elétrica e analise termogravimétrica (TGA).
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2.1
INTRODUCAO

Os polimeros intrinsecamente condutores (PICs) tém despertado muita atencdo
devido a possibilidade de aplicagio em substituico aos condutores metalicos e aos
semi-condutores em uma grande variedade de dispositivos elétricos e eletrdnicos [1.2].
No entanto, a maioria destes polimeros apresenta algumas caracteristicas indescjaveis
como instabilidade ambiental, baixa processabilidade ¢ propriedades mecénicas
inadequadas [3]. Polimeros heterociclicos, como o PPy e o PTh, tém sido intensamente
estudados devido a boa estabilidade ambiental.

Basicamente, PPy ¢ PTh podem ser preparados por dois métodos:

i) polimerizagdo quimica oxidativa [4]: obtém-se material na forma de po preto
finamente dividido, insoluvel e de dificil processabilidade. Qs polimeros assim obtidos
podem apresentar condutividade de até 10 S.cm™ para o PPy [3] e de 1 S.cm™ para o
PTh [5],

if) polimerizagio eletroquimica [6]: produz-se polimero na forma de um filme
condutor, cujas dimensSes sdo limitadas pelo tamanho do eletrodo. A condutividade
pode passar de 100 S.cm™ para o PPy [7] e de 10 S.cnt” para o PTh [8].

Estes polimeros, na forma de filme preparado eletroquimicamente ou de po
obtido quimicamente, sdo dificeis de manusear, o que limita suas aplicagdes. Assim, os
caminhos mais utilizados para a otimizagio das propriedades mecinicas dos polimeros
condutores t€m sido a copolimerizagio e a mistura com polimeros isolantes para a
obtengdo de blendas e compositos.

Blendas envolvendo a inclusio de PPy ou PTh em uma matriz polimérica
isolante podem também ser obtidas quimica ou eletroquimicamente. Através de sintese
eletroquimica foram obtidas blendas de PPy com PVC [9], poli(alcool vinilico) |10] e
poliuretana [11], e de PTh com poliestireno e policarbonato [12]. Pelo método

quimtco foram preparadas biendas utilizando um grande niimero de polimeros isolantes

Voo
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como  poli(alcool vinilico) [13], poli(metacrilato de metila) [14], PVC [15] e
poliestireno [16],

Ha também limitagdes praticas para a utilizagdo das blendas obtidas
eletroquimicamente. Filmes finos e uniformes do polimero isolante sio necessarios
para este pracesso ¢ ¢ diticil prepara-los em larga escala. O método quimico apresenta
a vantagem de se obter o polimero condutor em grande quantidade e com menor
tempo de reagdo, embora apresente menor condutividade que o material eletro-
quimico 3]

Neste capitulo ¢é relatada a preparagio e a caracterizagio de blendas
envolvendo um polimero intrinsecamente condutor (PPy ou PTh) e um polimero
isolante (PVC), através de polimerizagio quimica oxidativa de pirroi e tiofeno, em fase
vapor, sobre filmes de PVC impregnados com FeCl; como agente oxidante. Sio
relatadas ainda a influéncia de fatores como tempo de exposigio, concentragio de
cloreto férrico, temperatura ¢ espessura da matriz isolante sobre a cinética de

polimertzagio.
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2.2
PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 Preparacao das matrizes PVC/FeCl,
Filmes de PVC contendo FeCl, a 20% ¢ 35%, em massa, foram preparados

de acordo com o método descrito no ftem 1.2.1.

2.2.2 Polimerizacio do pirrol e do tiofeno
As blendas PVC/PPy e PVC/PTh foram obtidas pela exposicio dos filmes
PVC/FeCly a vapores de pirrol e tiofeno, respectivamente, em um dessecador i

pressdo ambiente.

2.2.2.1 Influéncia do tempo e da temperatura de exposicio

Filmes PVC/FeCl;-20% e PVC/FeClL,-35%, de 0,1 mm de espessura, foram
expostos a vapores de pirrol ¢ tiofeno por periodos variando de 0,5 a 150h, a
temperaturas de 25, 50 e 70°C. Os tcores de mondmero sorvido e de polimero

formado foram determinados gravimetricamente.

2.2.2.2 Influéncia da concentragiio de FeCly
Filmes de PVC, de 0,1 mm de espessura, impregnados com FeCly a1, 5§,

10, 20 e 35% em massa, foram expostos a vapores de pirrol durante 6h.

2.2.2.3 Influéncia da espessura da matriz
Filmes de PVC/FeCl;-20% e PVC/FeCl-35%, com espessuras de 0,01;

0,05; 0,15 0,25 e 0,4 mm, foram expostos a pirrol por 7 e 30 dias a 25°C.
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2.2.3 Caracterizacoes

A composigdo das blendas foi determinada gravimetricamente utilizando-se
uma balanga analitica Mettler HS4AR com precisio de 0,00002 g.

Espectros de infra-vermelho com Transformada de Fourier e reflectincia
total atenuada (FTIR-ATR), para as blendas PVC/PPy e PVC/PTh, foram obtidos
em um espectrofotbmetro Perkin-Elmer FTIR 1600, com resolucio de lcm'l,
equipado com ATR (JASCO ATR-6).

Andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada como descrito no item 1.2.2
(capitulo i).

As medidas de condutividade elétrica foram obtidas com uma sonda de
quatro pontas Alessi Industries acoplada a um sistema de medidas Keithley
Instruments 530, composto de uma fonte de corrente 225 CS e de um voltimetro
digital 163 DV.

Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies dc
fratura das blendas PVC/PPy e PVC/PTh, recobertas com ouro, foram conseguidas
com um microscopio eletrénico Jeol T-300 com voltagens de aceleragio de 20 e

25 kV.
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2.3
RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Incorporagio do polimero condutor na matriz isolante

2.3.1.1 Influéncia do tempo de exposi¢io

As figuras 2.1 e 2.2 mostram a porcentagem de material condutor incorporado
a matriz isolante, contendo 20% de FeCl;, em fun¢do do tempo de exposicio aos
mondmeros heterociclicos pirrol e tiofeno, respectivamente, a 25°C. As medidas de
sorcdo dos vapores dos mondmeros heterociclicos em filmes de PVC com
concentragdes idénticas em FeCl; e a4 mesma temperatura, mostram que, no equilibrio,
a sorgio para ambos os mondmeros é da ordem de 35%. Embora as quantidades de
tiofeno e pirrol sorvidos na matriz de PVC ndo variem consideravelmente a mesma
temperatura, a quantidade de PTh que se forma ¢ significativamente inferior que a de
PPy. Este fato se deve a presenca de agua, ja que o FeCl, é um sal higroscopico, que

impede o crescimento das cadcias de politiofeno [1 7].

0 0 & o @
Tempo / h

Figura 2.1: Fragdo percentual de pirrol sorvido (0) ¢ polimerizado (») na matriz de

PVC/FeCl;-20%, em fungio do tempo de exposi¢do a 25°C (dados obtidos por

gravimetria).
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Figura 2.2: Fragdo percentual de tiofeno sorvido (o) e polimerizado (s) na matriz de

PVC/FeCl;-20%, em fungfio do tempo de exposicio a 25"C (dados obtidos por

gravimetria).

2.3.1.2 Influéncia da temperatura

Pron e colaboradores [18] postularam a reagio abaixo para a polimerizagio
oxidativa do pirrol, em solugdo agua/etanol, com a incorporagio de Cl' como ion

neutralizante da carga na cadeia polimérica.
4 C4HsN + 9 FeClinll;O - (CH:N)," CI' + 8 HCI + 9 FeCl,.nlL,0
A estequiometria apresentada nesta equagdo (np,/n,) ndo é obedecida nas

polimerizagdes realizadas por exposigio dos filmes PVC/FeCl, aos vapores dos

mondmeros como pode ser verificado pelas tabelas 2.1 ¢ 2.2.
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Tabela 2.1: Fragoes percentuais de PPy e PTh incorporados as matrizes

PVC/FeClz-20% e PVC/FeCli-35% em fungéo da temperatura.

T (°C) FeCls (%) PPy (%) PTh (%)
25 20 25+4 5+3
35 17+5 6+3.
50 20 23+3 6+5
35 26 + 6 312
70 20 2342 5+ |
35 25+ 1 5+3

Tabela 2.2: Razdo entre o nimero de moles dos mondmeros polimerizados € o
numero de moles do agente oxidante (np,/nox € nry/ney), em matrizes PVC/FeCl3-20% e

PVC/FeCl;-35%, em fungao da temperatura.

T (°C) FeCls (%) Npy/Nox /Mo
25 20 3,1 0,57
35 12 0,33
50 20 2.8 0,59
35 1,8 0,17
70 20 2.8 0,57
35 1,7 0,27

Tanto filtmes contendo 20% como 35% em FeCl; incorporam a mesma
quantidade de PPy ou de PTh, independente da temperatura. A razio pirrol/oxidante ¢
muito maior que a proposta por Pron e colaboradores [18], mas a razdo

tiofeno/oxidante esta proxima.
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O fato de que o aumento da concentragio de FeCl; causa diminuigio da
incorporagio do polimero condutor na matriz indica que a quantidade de polimero
formado ndo ¢ uma simples questio de estequiometria. Dois fatores devem ser
considerados. O primeiro € a oxidagio do FeCl, pelo oxigénio do ar, o que
impossibilita qualquer estimativa da composi¢io da blenda em fungio da concentragio
inicial de cloreto férrico. O segundo fator estd relacionado com a distribuigdo do
polimero condutor pela matriz,

Filmes de PVC/FeCl;-20% sdo homogéneos e os contendo 35% de FeCl;
apresentam um certo grau de segregagio de fases, mas a sua distribuicio é homogénea
através do filme. No processo de obtengio das blendas, os filmes de PVC contendo
cloreto férrico sfio €Xpostos a vapores do mondmero que, em contato com o oxidante,
pelo menos no caso do pirrol, sofre polimerizagio imediata (verificada pelo imediato
escurecimento do filme). Assim, a formagdo do polimero condutor ocorre no sentido
superficic-interior do filme, originando um gradiente de concentragio do polimero
condutor na matriz, formando estruturas do tipo “sanduiche”. Este gradientc ¢
governado pela razio entre as velocidades de sorgdo e polimerizagdo do mondmero.
Quanto maior este valor, menor sera o gradiente de concentragido do PIC através do
filme isolante. Sendo rigidas as cadetas tanto de PPy quanto de PTh, hi uma
diminui¢do da mobilidade das cadeias de PVC, dificultando a sor¢do do mondmero.
Além disso, ha ainda segregagfio de fases, no caso do PIC ser imiscivel com o PVC,
aumentando o caminho livre médio que o mondmero deve percorrer até o oxidante.
Ou seja, o polimero condutor formado atua como uma barreira para a sor¢do do
monomero pelo interior da matriz. Esta idéia confirma-se quando observamos que a
concentragio do PIC cai com o aumento da concentracio de cloreto férrico (figura
2.3).

Ueno e colaboradores [15] sugeriram um mecanismo de polimerizagio
oxidativa do pirrol em uma matriz polimérica, usando FeCl; como agente oxidante

(esquema 2.1). Os autores, sem levar em consideragio a estequiometria da reacio,
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propdem a formagdo do ion tetracloroferrato (FeCls) como neutralizante da carga na
cadela polimérica (fungdo de dopante). A formacio do ion tetracloroferrato também
foi observada por Rabek e colaboradores [19] em matrizes poliméricas como PVC,
poli(acido acrilica) e poli(metacrilato de metila), onde o FeCl; forma fortes complexos
de transferéncia de carga com as moléculas poliméricas. Resultados de espectroscopia
UV/Visivel apresentados no capitulo 1 (figura 1.6) mostram a formagdo deste ion nos
fiilmes PVC/FeCl;, sugerindo que o dopante FeCl, também esta presente nas blendas

PVC/PPy.

FeCly FeCl2 + (-
FeCl3

FeCl4- dopante Hel

Py, Pym Py, Pym*

Py_+ 2H+

Pys, Pym+1

H
|
N

Py:i\ /} Pym = \

Esquema 2.1: Mecanismo de polimerizagio oxidativa do pirrol utiizando FeCly como

agente oxidante [15],

2.3.1.3 Influéncia da concentracio de FeCl,
A incorporagdo de PPy no PVC ¢ influenciada pela concentracdo inicial de

FeCl: na matriz isolante, como pode ser verificado pela figura 2.3. Nota-se que a
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polimerizagio maxima de PPy se d4 na faixa de concentragio de 10 a 20% em FeCl:.
Este fato também esta relacionado com o compromisso entre as velocidades de sorgio
do mondmero e de polimerizagdo. Nessa [aixa de concentragao, a extensio de
polimerizagdo superficial ndo ¢ suficientemente alta para dtficultar a livre sorgiio do

monodmero, o que facilita a polimerizacio a nivel volumétrico.

10+ .

PPy / %

1 M 1 v T v T T T T 1 v T

0 5 10 15 2 2% 2
FeCly /%
Figura 2.3: Influéncia da concentracio inicial de FeCl: na matriz de PVC sobre a
incorporagéo de PPy (blendas obtidas apos 6h de exposi¢do ao pirrol a 25°C). Dados

obtidos por gravimetria.

2.3.1.4 Influéncia da espessura da matriz isolante
Pela figura 2.4 podemos analisar a influéncia da espessura da matriz sobre a
quantidade de PPy incorporado em fitmes de PVC, contendo 20 e 35% de FeCls,

expostos por 7 e 30 dias ao mondmero.
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Figura 2.4:; Influéncia da espessura da matriz e do tempo de exposigio na

incorporago de PPy a filmes de PVC/FeCl3-20 e 35% (T = 25°C).

Utilizamos filmes PVC/FeCl;, a 20 e 35% de FeCl; em massa, com espessuras
de 0,01; 0,05; 0,1, 0,25 e 0,4 mm. Estes filmes foram expostos aos vapores de pirrol
durante 7 e 30 dias a fim de minimizar os problemas de sor¢io do mondmero pela
matriz. Podemos verificar que i) o aumento na espessura da matriz e na concentragao
de cloreto férrico resultam em queda na quantidade relativa de polipirrol incorporado e
if} aumento no tempo de exposigio, dc 7 para 30 dias, favorece a uma major
incorporagao do polimero condutor (como ja haviamos notado das figura 2.1 € 2.2).
Pela tabela 2.3 e pela figura 2.4 nota-se que a guantidade relativa de pirrol
incorporado na forma de polimero diminui com aumento na espessura € na

concentragdo de cloreto férmrico.
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Tabela 2.3: Razio entre o numcro de moles de pirrol polimerizado e o niimero de
moles de agente oxidante em fungo da espessura da matriz (para filmes PVC/FeCl5-20

e 35% expostos a pirrol durante 7 e 30 dias a 25°C).

mol Py / mol FeCls

Tempo Esp. (mm) 0,01 0,05 0,1 0,25 0,4

(dias) | FeCls (%)

7 20 4 ) 5 3 3
35 4 3 3 0,7 0,8

30 20 11 15 12 7 9
35 9 7 7 S 4

Podemos relacionar este comportamento com a raziio entre as velocidades de
sorgdo e de polimerizagao do mondmero, como discutido no item 2.3.1.2. O vapor de
pirrol, ao entrar em contato com a matriz PVC/FeCl;, comega a ser sorvido pelo filme
e, simultaneamente, ocorre a polimerizagio a partir da sua superficie. Essa deposi¢io
superficial cria uma barreira para a sor¢io do mondmero. Assim, com aumento da
concentragio em FeCls;, € favorecida a deposigio superficial de PPy e distancias
menores serdo percorridas pelo mondmero para o mesmo tempo - de polimerizagio. Ja
0 aumento no tempo de exposicdo permite uma maior incorporagdo do mondmero,
resultando em blenda com maior teor em polipirrol. Estes dados mostram que as
velocidades de sor¢do e de polimerizacio sio independentes da espessura do filme,
mas uma fungdo da natureza do PPy e do PVC. Assim, iguais distdncias sdo
percorridas pelo monémero para o mesmo tempo de exposi¢do independentemente da
espessura. No entanto, com aumento da espessura e devido a distribuigdo homogénea
do cloreto férrico pela matriz, uma menor quantidade de agente oxidante estar
disponivel para reagdo com o mondmero, resultando em queda na quantidade de PPy

incorporado.
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Este comportamento reflete-sc nas propriedades mecanicas destas blendas. Os
filmes mais finos (0,01 e 0,05 mm) dpresentam-s¢ extremamente guebradigos, ja que
suas  propriedades sdo governadas pelo polimero condutor de cadeias
caracteristicamente rigidas. Para as blendas mais espessas (acima de 0,1 mm) o
comportamento mecanico € ditado pelo interior do filme, o qual assemelha-s¢ mais a

matriz isolante que ao PPy,

2.3.2 Caracterizacio das blendas PVC/PPy ¢ PYC/PTh

2.3.2.1 Espectroscopia na regiiio do infra-vermelho com transformada de
Fourier e atenuacio total de reflectiincia (FTIR-ATR)

Espectroscopia FTIR-ATR foi usada para caracterizar a polimerizacio do
monémero heterociclico na matriz PVC/FeCly. As figuras 2.5.0, 2.5b e 2.5.c
mostram os espectros no infra-vermelho do filme PVC/FeCl;-20% e das blendas

PVC/PPy e PVC/PTh, respectivamente.

Blendas PVC/PPy

A incarporagdo do PPy a matriz PVC/FeCly é confirmada na figura 2.5.b pelas
absor¢des caracteristicas do polipirrol observadas a 1550 cm’ {estiramento C=C de
anéis pirrdlicos), 1310 cm™ (estiramento no anel), 1180 cm (vibragio C-C),
1030 em™ (deformagio N-H) e 900 cm™ e 700 cm”! (vibragdes C-H fora do plano)
[9,20,21]. As bandas remanescentes devem-se a absorgdes da matriz e incluem aquelas

na regido de 2900 cm™ assinaladas como estiramento C-It do PVC.
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Blendas PVC/PTh

Na figura 2.5.¢c podemos encontrar as bandas que caracterizam o politiofeno a
1530 em™ (deformagio C=C do anel), 1330 cm™ e 1230 e (deformagdes do anel) e

1020 em™ (deformagio C-H no plano) [22,23].

A técnica de reflectancia total atenuada fornece informagdes a nivel de
superficie da amostra e nio de volume como no infra-verrmelho por transmissio.
Desse modo, fica evidente que a polimerizagdo dos mondmeros heterociclicos se da a
partir da superficie da matriz, no entanto, nada se pode afirmar a respeito do volume
da blenda j4 que ndo foram realizadas medidas a diferentes profundidades. Resultados
similares foram reportados na eletropolimerizagio do pirrol em PVC [24] € na

polimerizagdo quimica oxidativa do pirrol em PVAI [25].

T

T T T T
4006 3500 2000 1006 s00

1g00 «1
Nimero de onda f cm

Figura 2.5: Espectros FTIR-ATR: a) matriz PVC/FeCl;-20%, b) blenda PVC/PPy ¢

¢) blenda PVC/PTh. As blendas foram obtidas apos 6h de exposi¢io a0s mondmeros.
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2.3.2.2 Andlise termogravimétrica (TGA)
Na figura 2.6 é comparada a estabilidade térmica dos filmes de PVC e de

PV(/FeCl;-20% e das blendas PVC/PPy e PVC/PTh.

100

20 -

B0

40+

Massa/ %

20 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 104 200 00 A00 BT L] F00 600 |00 1030

Temperatura/ C
Figura 2.6: Curvas de TGA de filmes de PYC (—) e de PVC/Fe(Cl1;-20% (----) e das
blendas PVC/PPy ("} e PVC/PTh (— —) Taxa de aquecimento de 10°C.min"
Blendas obtidas apos 24h de exposigao dos fitmes PVC/FeCl;-20% aos vapores dos

mondmeros pirrol e tiofeno.

Podemos verificar que o PVC € termicamente cstavel até cerca de 280°C,
quando sofre deidrocloragdo, seguida da decomposigio térmica do polieno resultante
em torno de 450°C [26]. Filmes de PVC/FeCl;-20% comegam a perder massa por
volta de 100°C. Esta perda esta associada & desidratagio do PVC e a evaporagio do
solvente residual no filme, como discutido para a figura 1.2.b (capitulo 1).

As blendas PVC/PPy ¢ PVC/PTh também comegam a perder massa por volta
de 100°C. Esta perda pode ser atributda aos fatores ja citados para o caso do filme

PVC/FeCl3-20%, acrescidos da volatilizagio de mondmeros e olighmeros, No
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termograma das blendas, observam-se ainda outros processos de degradagio, como os
ocorridos por volta de 280 e 450°C relativos a degradagio do PVC, e os em torno de
550°C relativos a degradagao dos polimeros condutores. Estes resultados mostram que
o processo de degradagdio do PVC ndo interfere no comportamento térmico do
polimero condutor, desde que as curvas de TGA das blendas sfio uma superposigiio

das curvas do PVC e dos polimeros condutores [27-29].

2.3.2.3 Condutividade elétrica
Na figura 2.7 ¢ mostrada a dependéncia da condutividade com o tempo e

temperatura de exposi¢do aos vapores de pirrol, para as blendas PVC/PPy obtidas a

partir de filmes PVC/FeCl,-20%.

o L .
o face ar o face vidro

25C

Condutividade / S.cm™1

Tempo /h

Figura 2.7: Influéncia da temperatura ¢ do tempe de exposigio na condutividade
elétrica das blendas PVC/PPy obtidas a partir de filmes PVC/FeCl;-20% (filmes de

0,1 mm de espessura).
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Observa-se uma diminuigdo de trés ordens de grandeza na condutividade
elétrica ao sc clevar a temperatura de polimeriza¢io de 25 para 70°C. Nota-se ainda
que a condutividade € igual, dentro do erro experimental, para ambas as faces dos
filmes. Resultados similares foram encontrados para outras blendas PVC/PPy e
PVC/PTh, independentemente da concentragdo de FeCly na matriz isolante. Essa
variagdo na condutividade em fun¢io da temperatura, pode ser resuttado de dois
processos: o aumento da temperatura pode levar a reticulagdio ou & oxidagio,
ocasionando diminuigio da condutividade, bem como influenciar na morfologia.

Pela figura 2.8 podemos analisar a influéncia da espessura da matriz isolante
sobre a condutividade elétrica das blendas PVC/PPy. Estas blendas foram obtidas pela
exposi¢do de filmes PVC/FeCl;-20%, de diferentes espessuras (0,01, 0,05, 0,1, 0,25 ¢
0,4 mm), a vapores de pirrol por 7 dias. Observamos diminuigdo na condutividade

elétrica de duas ordens de grandeza ao se aumentar a espessura de 0,01 para 0,4 mm.

0.15

om 3

Condutividade / S.cm!
o
g

0.0001 T v T y T T T v
ap o1 0.2 0.3 04
Espessura/mm

Figura 2.8: Condutividade elétrica da blenda PVC/PPy em fungdo da espessura da

matriz PVC/FeCl3-20% (7 dias de exposicao ao pirrol a 25°C).

Das figuras 2.7 ¢ 2.8 nota-se que, para a mesma espessura de 0,1 mm, o

aumento no tempo de exposigio de 6 horas para 7 dias, a 25°C, ndo resulta em
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aumento da condutividade clétrica, embora tenha havido aumento na quantidade
relativa de PPy incorporado (esses dados estdo sumarizados na tabela 2.4). Como o
processo de sor¢io do mondmero é independente da espessura da matriz, o drastico
aumento do tempo de exposigio permite que o mondmero percorra maiores distancias,
resultando em maior incorporagdo de PPy a nivel volumetrico. No entanto, como as
condigies experimentais nio sdo isentas de oxigénio, o ferro, reduzido durante o
processo oxidativo, pode ser reoxidado e promover a sobre-oxidagio do PPy. Essa
sobre-oxidagio € responsavel pela perda das propriedades eletroativas do polimero

condutor € pode ser melhor entendida em experimentos de envelhecimento.

Tabela 2.4: Influéncia do tempo de exposigdo aos vapores de pirrol na fragio
percentual de PPy incorporado e na condutividade das blendas de 0,1 mm de

espessura (obtidas a partir de filmes PVC/FeCl;-20%).

Tempo PPy incorporado (%s) Condutividade (8.cm™)
6 horas 14 84x10°
7 dias 28 3.8x 107

2.3.2.4 Estudo da morfologia

Na figura 2.9 sio mostradas as micrografias, obtidas por MEV, das superficies
de fratura das blendas PVC/PPy e PVC/PTh, obtidas a 50°C a partir de matrizes
PVC/FeCl;-20%, apds 24h de exposigao. Nota-se que os dominios de PPy, de forma
globular, sdo mais facilmente observaveis que os de PTh, apresentando-se em maior
quantidade e em maiores dimensdes, como reflexo da maior quantidade de PPy
incorporado. Isto acarreta em melhores propriedades condutoras para as blendas

PVC/PPy que para as PVC/PTh.
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Figura 2.9: Micrografias das superficies de fratura, obtidas por MEV, das blendas
a} PVC/PPy e b) PVC/PTh (24h de exposigdo a 50°C),
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Na figura 2,10 sic apresentadas micrografias da superficie de fratura de

blendas PVC/PPy obtidas pela exposigio de filmes PVC/FeCl;-20% ao pirrol a

diferentes temperaturas.

Figura 2.10: Micrografias das
superficies de fratura das blendas
PVC/PPy obtidas apds 1h de exposigdo
ao pirrol a temperaturas de a) 25, b) 50

e ¢) 70°C
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A blenda obtida a 70°C apresenta morfologia bastante diferenciada em relagdo
as preparadas a menores temperaturas, O aumento da temperatura favorece a
diminui¢gdo no tamanho dos dominios € a uma distribuigdo mais uniforme das fases,
provavelmente por alterar a razdo entre as velocidades de sor¢o e de polimerizagdo
e/ou por alterar o mecanismo de separagio de fases.

Observamos que o tempo de exposigido aos vapores dos mondmeros exerce
pouca influéncia sobre a morfologia dos filmes nas polimerizagdes realizadas a 25°C e
50°C, ja que a superficie de fratura das blendas obtidas apds | e 24h de exposicdo sdo
muito semelhantes (figuras 2.9.a e 2.10.b). Um comportamento dependente do tempo
é observado nas polimerizagdes a 70°C, em que o filme obtido a 24h (figura 2.11)
mostra uma distribuigio mais homogénea do polimero condutor na matriz isolante que

o obtido a 1h (figura 2.10.c).

Figura 2.11: Morfologia de fratura da blenda PVC/PPy (matriz PVC/FeChL-20%, 24h

de exposi¢do a 70°C).

Analisamos também o efeito da espessura da matriz isolante sobre a morfologia
das blendas PVC/PPy (figura 2.12), Verificamos que, para o mesmo tempo de
exposigdo, o aumento na espesswra dos filmes PVC/FeCl; favorece o aumento no

tamanho dos dominios de PPy Para filmes com espessura de até 0,05 mm nio €
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possivel distinguir dominios de PPy, Este fato pode estar relacionado com a
distribuigiio mais uniforme de microdominios de PPy ou ainda pode estar havendo a
formagéo de uma fase homogénea de PPy na matriz. Para maiores espessuras nota-se
claramente os dominios de PPy formam uma fase dispersa. Essa distribuigio menos
homogénea de PPy pela matriz explica 2 queda na condutividade com aumento da
espessura, j4 que o contato entre as particulas condutoras sera minimizado e teremos

uma contribui¢do mais importante do componente isolante.

23 21 al

Figura 2.12: Influéncia da espessura
da matriz na morfologia da superficie
de fratura das blendas PVC/PPy
obtidas apos 30 dias de exposigdo ao
pirol:  a) 0,01, b)0,05, ) 0,1,

d) 0,25 ¢ e} 0,4 mm.
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24
CONCLUSOES

Os resultados mostram que a polimerizagdo quimica oxidativa ¢ um método
viavel para a obtengfio de blendas compostas por um polimero isolante e um condutor.
Sob as condigdes experimentais utilizadas, o tiofeno mostra-se menos reativo que o
pirrol, resultando, para condigdes idénticas de preparagdo das blendas, em materiais
com diferentes propriedades, tanto do ponto de vista da quantidade de material
condutor incorporado 4 matnz guanto do morfologico. A razdo entre as velocidades
de sor¢io e de polimerizagio do mondmero governa a distribuigio do polimero
condutor pela matriz. Esta razo € independente da espessura do filme, mas é uma
fungdo do tempo de exposigao ¢ da concentragdo de FeCl;. Assim, aumento na
concentragio de agente oxidante favorece a formagic de um gradiente de
concentragio do polimero condutor que se deposita preferencialmente na superficie da
matriz, produzindo estruturas do tipo “sanduiche”. Aumento no tempo de exposigio
induz a uma mator incorporagdo do polimero condutor, entretanto, a condutividade
elétrica ndo ¢ afetada. A incorporacdo de PPy é cerca de cinco vezes maior que a de
PTh devido a maior reatividade do pirrol em relagio ao tiofeno nas condi¢des do
experimento. Essa menor reatividade do tiofeno compromete as propriedades
eletroquimicas da blenda PVC/PTh. Andlisc termogravimétrica indica que a
incorporagdo de PPy e de PTh ao PVC nio altera o comportamento térmico dos
polimeros condutores. Aumento na temperatura de exposigdo resulta em uma
distribuigio mais homogénea do polimero condutor pela matriz € em queda na
condutividade elétrica de cerca de 1000 vezes ao se passar de 25 para 70°C, variando

dec 10" a 10 S.em™.
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Ensaios mecanicos

Neste capitulo analisamos as influéncias da
concentragdo wicial de FeCly na matriz de PVC e do
tempo de exposigdo ao pirrol sobre o comportamento
mecénico das blendas PVC/PPy  Os resultados de
ensatos tensdo-deformagdo, no modo tragio, indicam que
0 comportamento mecdmco das blendas PVC/PPy,
obtidas apos 2 e 6h de exposi¢io ao pirrol, varia entre o
comportamento da matriz PVC/FeCl; e o do PPy puro,
como resultado de uma polimerizagdo que origina um

gradiente de concentra¢io de polimero condutor,
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3.1
INTRODUCAO

O PPy € um polimero condutor de bom desempenho, apresentando alta
condutividade (cerca de 100 S.cm™), facilidade de formacdo de filmes, além de
grande potencial de aplicagdo [1]. Do ponto de vista pritico, € necessdrio
significativo investimento na melhora das suas propriedades mecénicas e da sua
processabilidade [2]. Filmes obtidos por polimerizagao eletroguimica sio insoliiveis,
quebradigos e nio podem ser deformados mais que 5% [3]. Muitos estudos tém se
concentrado na melhoria das qualidades dos filmes de PPy. Bates er al. (4]
relataram que o copolimero tribloco PPy-sulfonato/estireno/butadieno  torna-se
flexivel e, em ensaios mecinicos de tragdo, pode ser estendido até 400%, porém,
com queda na condutividade de quatro ordens de grandeza em relagao ao PPy puro.
Outro tipo de material pode ser preparado por polimerizagdo eletroquimica de pirrol
em um eletrodo cuja superficie estd coberta com um filme polimérico isolante [5,6].
De Paoli er @/, [7], utilizando PVC plastificado com poli(cloropreno) como matriz
isolantc suporte para o PPy, verificaram que, com aumento no tempo de
polimerizagdo, é possivel obter compdsitos com  alta concentragio em PPy e
condutor em ambos os lados do filme. Entretanto, as propriedades mecAnicas
aproximam-se das do PPy puro, mostrando-se duros e quebradicos. Zinger e
Kijel [8] encontraram que, ao se polimerizar pirrol em matriz de polietileno
enxertado com dcido poliestireno sulfénico, quanto menos flexivel e mais duro for o
filme resultante maior serg a condutividade exibida por ele, ou seja, o material
apresentard propriedades mecinicas mais préximas as do PPy,

Neste capftulo serd relatado o estudo da dependéncia das propriedades
mecénicas das blendas PVC/PPy com a concentracdo de FeCly na matriz de PVC ¢

com o tempo de exposi¢do aos vapores de pirrol.
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3.2
PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparacio das blendas PVC/PPy

As blendas foram obtidas pela exposicdo de filmes de PVC de 0,1 mm de
€spessura, impregnados com FeCh al, 5, 10,20 e 359 €M massa, a vapores de
pirrol por periodos de 2 e 6h. Utilizamos filmes de 0,1 mm de espessura pois estes
foram os que apresentaram melhor compromisso entre propriedades mecanicas e

condutividade elétrica (capitulo 2, ftem 2.3.1.4),

3.2.2 Ensaios tensao-deformacio

Os testes no modo de tracio foram realizados em uma Midquina Universal de
Ensaios EMIC MEM-500, com cela de carga de 500 N, interfaceada a um
microcomputador tipo PC/XT. Estes ensaios foram conduzidos segundo a norma
ASTM D 882-64T a temperaturas de aproximadamente 25°C e velocidade de

deslocamento do travessio de 5 mm.min ",
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33
RESULTADOS E DISCUSSAO

Dependendo do seu grau de sindiotaticidade ¢ da sua cristalinidade, o PVC
pode comportar-se como um polimero rigido e relativamente duro. Estas
propriedades podem ser drasticamente alteradas com a introdugio de um
plastificante. Este comportamento foi verificado no capitule 1 onde analisamos o
efeito da incorporagio de FeCl, a0 PVC. j4 o PPy € um polimero duro e
quebradi¢o, com alto médulo e baixa deformagdo de ruptura, rompendo sem que
haja escoamento, Nesse scntido, a incorporacdo do PPy i matriz PVC/FeCl; pode
resultar em uma blenda que conjugue o comportamento eletroativo do PPy com as
propriedades mecanicas da matriz.

A figura 3.1 mostra o comportamento das curvas tensdo-deformagdo das
blendas PVC/PPy em funcio da concentracao inicial de FeCly na matriz isolante. Os
dados obtidos nestes ensaios de tragao sdc sumarizados na tabela 3.1. A influéncia
do tempo de exposicdo ao pirrol pode ser examinada pela figura 3.2 e pela tabela

3.2,

b
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Figura 3.1: Comportamento das curvas tensdo-deformacio das blendas PVC/PPy

em fung¢do da concentragio de FeCl, (2h de exposicdo).



Capitulo 3 71

Tabela 3.1: Comportamento tensao-deformagao das blendas PVC/PPy em fungio

da concentracao inicial de FeCls na matriz (2h de €xposicdo aos vapores de pirrol).

FeCl, Médulo de Young Tensdo de escoamento Elongacdo de ruptura
(%) (MPa) (MPa) (%)
0 1591 + 14] 305 107
1 2140 % 148 47+ 1 4+0,2
5 1708 + 89 40+ 2 11+9
10 1515 + 242 303 194 12
20 884 + 107 17+3 90 £ 30
35 288 + 62 712 89 + 31
50
401 PVE/PPy - 6h PVCIPPy - 2n
o
a
=
°
g
e
2
FVCIFaCl, - 20%,
10
0= T T T T T L T T
0 20 40 60 B0 100
Deformacio { %
Figura 3.2: Curvas tensdo-deformagdo para o filme PVC/¥eCl3-20% e para as

blendas PVC/PPy obtidas apds exposi¢do ao pirrol por 2 ¢ 6h.
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Tabela 3.2: Comportamento tensdo-deformagio das blendas PVC/PPy obtidas a

partir da matriz PVC/FeCl3-20% pela €Xposicdo a pirrol por 2 e 6h,

Tempo Mdédulo de Young Tensdo de escoamento Elongagio de
h) {(MPa) (MPa) ruptura
(%)
0 661 * 38 16 +1 72+ 12
2 884 + 107 17£3 90 + 30
6 1418 + 86 28+2 68 £ 34

Podemos notar, pelas figuras 3.1 e 3.2, que o comportamento mecinico das
blendas PVC/PPy ¢ influenciado pcla concentracio inicial de FeCl; na matriz de
PVC e pelo tempo de €xposi¢do aos vapores de pirrol. A exposicdo das matrizes de
PVC/FeCl; a pirrol Por 2h resulta em blendas Cujo comportamento mecanico
assemetha-se mais ao da matriz precursora que ao do PPy puro (figura 3.1), sendo
possivel identificar inclusive o efeito de plastificacao que foi verificado nos filmes
de PVC com altas concentragoes de FeCl, (capftulo 1). Com aumento do tempo de
€Xposi¢io para 6h, apesar do efeito de plastificacio ainda ser visivel, as
propriedades mecanicas finajs da blenda resultante comecam a se diferenciar das dg
matriz original (figura 3.2 e tabela 3.2). Este comportamento deve-se ao fato de
que, com aumento do tempo de exposicio, dumenta-se a quantidade de PPy
incorporado, resultando om uma blenda mais dura e quebradica. O fato das blendas
PVC/PPy apresentarem os efeitos de Plastificacdo apds 6h de €Xposigdo, indica que
a deposicao do PPy se inicia a partir da superficic do filme de PVC em diregio a0
seu interior.

Para efeito de comparacdo, vemos na figura 3.3,a as curvas
tensdo-deformacio para filmes de PVC puro, PVC/FeCl;-20% e para a blenda

PVC/PPy-20% FeCl; apés 6h de €Xposicdo ao pirrol, e pa figura 3.3.p o
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comportamento mecinico do PPy sintetizado eletroquimicamente por Niwa et
al. [2]. Filmes de PPy puro (figura 3.3.b) comportam-se como matertal duro e
quebradico, com alto médulo (da ordem de 10° Pa), alta tensdo de ruptura (cerca de
64 MPa) e pequena deformacio de Tuptura (menos que 5%), rompendo-se sem que
haja escoamento [2). Por ouiro lado, como vimos 10 eapitulo 1, as propriedades
mecinicas do PVC podem variar de duro e diictil até mole e tenaz , dependendo do
teor de FeCl;. Quando o PPy € incorporado i matriz PVC/FeCls, as caracteristicas
do material obtido se distanciam das do filme inicial. Pela figura 3.3.a verificamos
que a blenda PVC/Ppy apresenta propriedades intermedidrias entre ag do filme
PVC/FeCl3-20% ¢ as do PPy puro. Isto indica que a blenda torna-se mais dura e
quebradica que a matriz, apresentando allo maodulo, alta tensio de ruptura e

diminui¢io da deformacio de ruptura,

-10)
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Figura 3.3: Curvas tensao-deformagio: a) filmes de PVC a (% (—) e
20% (— =) em FeCl; ¢ para a blenda PVC/PPy-20% FeCly/6h (---); b) Ppy

2
puro”.

As principais caracter{sticas mecdnicas do PVC puro, da matriz



Capitulo 3 74

PVC/FeCl3-20% e da blenda PVC/PPy, obtida apés 6h de €xXposicdo, sdo listadas
na tabela 3.3. A blenda PVC/PPy mostra médulo de elasticidade e tensio de
clongamento mais altos que o filme PVC/FeCl;-20%, ficando muito proximos aos
valores do PVC puro. Isto se deve a incorporagio do PPy, de cadeias rigidas, 2
matriz, reduzindo o movimento molecular das cadetas do polimero isolante. Por
outro lado, o alto valor de elongacio de ruptura da blenda mostra que, apesar da
presenca do polimero condutor, algumas das caracterfsticas da matriz PVC/FeCl,
continuam a influenciar a blenda. Como a incorporacio do polimero condutor se di
na direcdo superficie/interior, para pequenos intervalos de tempo de poltmerizacio,
como 2 e 6h, a superficie da bienda caracteriza-se pela presenca do PPy enquanto o
selu interior compde-se principalmente da matriz original. J4 que a capacidade de
distensio é governada pelo componente maig flexivel, a elongacao de ruptura acaba
refletindo o comportamento do interior da blenda.

A partir destes resultados e dos valores de condutividade elétrica
apresentados na figura 2.7 (capitulo 2), verifica-se que estas blendas combinam as
propriedades dos constituintes individuais, embora haja uma perda em relagdo aos
componentes puros. A condutividade elétrica estd na faixa de 10" S.em™ e a5
propriedades mecinicas podem variar entre as da matriz isolante ¢ as do PPy puro,

por controle dos pardmetros envolvidos na sua preparacio,

Tabela 3.3: Propriedades mecanicas obtidas em ensaios de tracio para filmes de

PVC puro, PVC/FeCl;-20% o para a blenda PVC/PPy .

Filme Méddulo de Young  Tensdo de cscoamento  Elongacdo de ruptura
(MPa) (MPa) (%)

PVC puro 1591 + 141 305 10+7

PVC/FeCl3-20% 661 + 38 16+ 1 72+ 12

PVC/PPy 1418 + 86 28+ 2 68 + 34
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3.4
CONCLUSOES

O comportamento mecdnico das blendas PVC/PPy é influenciado pela
concentragdo inicial de FeCl; na matriz de PVC e pelo tempo de eXposi¢do aos
vapores de pirrol. Com aumento do tempo de exposigdo hd maior incorporacio das
cadeias rigidas do polimero condutor, resultando em blendas cujas propriedades
mecdnicas se assemelham mais as do PPy puro que s da matriz. As blendas
PVC/PPy também exibem os efeitos de plastificagio que sdo verificados nas
matrizes PVC/FeCl; indicando que a deposicio do PPy se inicia a partir da
superficie do PVC em direcdo ao seu interior, originando um gradiente de
concentragao do polimero condutor. Conclui-se que as propriedades mecdnicas das
blendas PVC/PPy podem ser controladas através de controle dos parimetros tempo
de exposi¢do e concentragdo do agente oxidante. O comportamento mecanico pode

variar desde o comportamento da matriz isolante até o do PPy puro.
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Estudo da miscibilidade entre os
componentes poliméricos

A miscibilidade entre o PVC e o PPy foi analisada
por calorimetria exploratoria diferencial, DSC, e por
analise dinamico-mecanica, DMA. Informag¢des auxiliares
foram obtidas de microscopia eletronica de varredura
apresentadas no capitulo 2. Além da analise da
miscibilidade, pudemos também comparar a sensibilidade
do DSC e do DMA na descrigdo de um sistema

multicomponente.
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4.1
INTRODUCAO

Blendas poliméricas tornou-se um tdpico de grande importancia em ciéncia dos
materiais nos Ulimos anos. Isto porque a mistura de diferentes polimeros pode resultar
em novos materiais com grande potencial para diferentes aplicagbes [1,2]. Em geral, a
mistura de diferentes polimeros tende a ser totalmente imiscivel [3], embora exista um
numero consideravel de blendas misciveis de importincia comercial, como a blenda de
poliestireno e poli(éxido de fenileno) registrada como Nory! pela General
Electric [4,5].

As propricdades das blendas dependem primeiramente da miscibilidade
termodindmica. A miscibilidade ¢ entendida como uma mistura dos componentes a
nivel molecular [1], em wuma extensdo suficiente para render propriedades
macroscopicas esperadas para um material homogéneo (monofasico) [6]. Se os
constituintes sdo imisciveis, as propriedades dependerdo ndo somente das propriedades
de cada componente, mas também da morfologia e da adesdo entre as fases. Ja para as
blendas misciveis, as propriedades podem ser tanto aditivas quanto apresentar efeitos
sinergisticos. A caracterizagio e a compreensio das propriedades serdo possiveis
somente se 0 comportamento de fases for bem entendido,

Quantitativamente, a miscibilidade entre dois componentes arbitrarios ¢

governada pela encrgia livre de Gibbs de mistura [1]:
AGM = AHM - T ASN[

sendo AHw e ASy a entalpia e a entropia de mistura, respectivamente. Quaisquer dois

componentes s30 mutuamente misciveis se AGyy satisfizer as seguintes condigdes [1]:

AGr <0 e (8 AGr /6 ¢H)pr > 0
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onde ¢ € a fragdo molar de cada componente. O termo T ASy € geralmente positivo ja
que ha um aumento de entropia com a mistura. Dessa forma, o sinal de AGy ira
depender do valor de AHy; [7].

A entropia de mistura de solugdes de polimeros ¢ muito menor que a de um
sistema de baixa massa molar com massa total equivalente Para blendas, a
miscibilidade sé € possivel na presenga de interagdes especificas entre os componentes
polimeéricos, favorecendo um Ally negativo jA que ASy é muito pequeno {8]. Estas
interagdes moleculares, responsdveis pela adesio entre os componentes, sdo
provenientes de diferengas de polaridade, pontes de hidrogénio e interagdes
acido-base [7,8].

Os métodos usados para a caracterizagio da miscibilidade entre os
componentes poliméricos devem refletir as propriedades destes componentes. Estes
metodos podem ser divididos entre 0s que permitem observagio direta, como indice de
refragdio e microscopia Optica e eletrdnica, e os que fornecem informacdes
complementares aos de observagdo direta, como espathamento de luz e de néutrons ¢
meétodos de andlise térmica como andlise térmica diferencial (DTA), calorimetria

exploratona diferencial (DSC) e anélise dindmico-mecénica (DMA) [9].

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Quando um material sofrc uma mudanga de estado fisico, como fusio ou
transi¢do de um estado cristalino para outro, ou reage quimicamente, ha liberacdo ou
absorgdio de calor (processos exo ou endotérmicos, respectivamente). Muitos dos
processos podem ser iniciados simplesmente pela variagio da temperatura do
material [10]. DSC € uma téenica usada para determinar as entalpias destes processos
por comparagdo com uma referéncia inerte. O equipamento pode varrer finearmente
uma faixa de temperaturas a uma taxa determinada [7,11].

Dois tipos de DSC sdo largamente utilizados: DSC de fluxo de calor (Du Pont)
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¢ DSC de compensagio de calor (Perkin-Elmer) [12]. No equipamento tipo fluxo de
caior, a amostra ¢ a referéncia sdo aquecidas peta mesma fonte de calor ¢ a diferenca
de temperatura entre ambas ¢ monitorada em fungio da temperatura ou do
tempo [10,12]. A magnitude de AT ¢ proporcional a variagido de entalpia, & capacidade
calorifica ¢ a resisténcia térmica ao fluxo de calor [10].

No DSC de compensagéo de calor, a amostra e a referéncia sio aquecidas
individualmente, sendo que as temperaturas da amostra e da referéncia sio sempre
mantidas iguais por meio dec um continuo ajuste da energia fornecida. Nesse caso,
mede-se a diferenga de calor transmitido 4 amostra e a referéncia (AH/At) em fungio
da temperatura ou tempo [10,12].

Um dos critérios de maior importdncia para analisar a miscibilidade ¢ a
detecgdo de apenas uma transigo vitrea ocorrendo a uma temperatura intermediaria
aquelas dos respectivos componentes puros. A observagio de apenas uma Tg,
caracteristica da composi¢io da blenda, é uma indicagio de mistura a nivel molecular.
No caso de blendas constituidas por polimeros imisciveis, nas quais ocorre segregacio
de fases, observam-se transigBes vitreas a temperaturas idénticas aquelas dos
componentes puros. Alem disso, a largura da transigiio nfo muda devido a presencga do
outro componente polimérico. Ha polimeros que apresentam miscibilidade parcial
entre¢ si. Suas blendas apresentam, entdo, transigdes vitreas que ocorrem a
temperaturas deslocadas em relagio as transi¢des vitreas dos constituintes individuais.
Este deslocamento ¢ tanto maior quanto mais favoraveis forem as interacdes entre os
componentes. O deslocamento da Tg pode ser verificado também em casos em que um
dos componentes constitua uma fase finamente dispersa na fase continua do outro
componente. Nestes casos de miscibilidade parcial também é comum se observar um
alargamento na Tg[2,5,13]. No entanto, o DSC sozinho da informag¢des muito
limitadas sobre o comportamento da Tg em sistemas poliméricos multi-
componentes [14]. O DMA, devido a sua maior sensibilidade, rende informages mais

precisas com relagdo as transigdes ocorrendo em escala molecular [15].
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Anilise dinimico-mecinica (DMA)

A téentca dindmico-mecénica, de impor uma pequena deformagio mecanica
oscilatoria a um solido ou liquido viscoelastico e resolver a tensio resultante em
componentes real e imaginaria, detecta essencialmente todas as mudangas de estado
relativas a movimentos moleculares durante uma varredura de temperatura [16]. E uma
técnica poderosa para estudar tanto o efeito da estrutura molecular quanto o da
morfologia das fases nas propriedades fisicas de um componente desejado [16]. O
DMA did uma medida quantitativa da variagio do médulo durante transi¢des
termodindmicas de primeira ordem (por exemplo, fusio e cristalizagdo) Esta técnica
também detecta relaxa¢des moleculares como a transigio o (transigdo vitrea, Tg) com
uma sensibilidade aproxidamente 1000 vezes maior que o DSC, e mede
quantitativamente transi¢des secundarias (B e ¥) [16].

O comportamento dindmico-mecinico de um material ¢ determinado em
experimentos em que se mede a sua resposta frente a aplicagdo de uma tensio ou
deformagido oscilatéria. Normalmente, 2 amostra ¢ submetida a uma deformacio

senoidal representada por [16-18]:

E=¢,5¢n @t eq. 1

onde g, € a amplitude da deformagio, o é a frequéncia de oscilagdo e t € o tempo. Se o
modulo € perfeitamente elastico, a amostra responde com uma tensdo exatamente em
fase com a deformagio. Nesse caso, 0 modulo de Young (E*) € dado basicamente pela
razdo entre a amplitude da tensdo ¢ a amplitude da deformacio [16]. Em experimentos
de cisalhamento, obtém-se 0 madulo de rigidez dindmica (G*) [16]. Entretanto, se
algum movimento molecular esta ocorrendo na mesma faixa da freqliéneia imposta, o
material responde de um maneira viscoelastica, em que a tensio (o), também senoidal,

esta defasada da deformagdo por um angulo § [16-18]:



Capitulo 4 83
o=0, (sen ot + 5} eq. 2
onde G, € a ampiitude da tensdo. Resolvendo a equacio 2 temos [15-17]:
o= 0, (sen @ cos &) + o, (cos wi sen 5) eq. 3

em que o primerro termo desta equagdo esta em fase com a deformagio e o segundo
esta fora de fase. A razdo entre a amplitude da componente da tensdo em fase com a
deformagdo e a amplitude da deformagio define o médulo de armazenamento, E’ ou

G’ (equagao 4) [16-18]
E'=(c,cos ) /e,=FE*cos & eq. 4

A razio entre a amplitude da componente da tensdo fora de fasc com a
deformagdo e a amplitude da deformagio define o médulo de perda, E” ou G”

(equacao 5) [16-18].
"=sen 5/ 6,=F*sen 8 eq. S

Os médulos E’ ¢ E” sdo obtidos em experimentos de flexdo ou de extensdo.
Em experimentos de cisathamento sic obtidos os modulos G* ¢ G- O modulo de
armazenamento ¢ uma medida da energia mecantca que € armazenada pelo material na
forma de forga clastica, enquanto que o moédulo de perda é uma medida da energia
mecanica consumida na forma de calor {16-18).

A razdo entre o modulo de perda e o modulo de armazenamento € o fator de

perda, tan 8 ou damping [16-18].

tan 6=E”/E’ eq. 6
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O damping € freqiientemente o mais sensivel indicador de todos os tipos de
movimentos molecuiares que estdo se passande com o material, mesmo no estado
solido [19].

Em um experimento de DMA pode-se, basicamente, variar a freqiiéncia de
oscilagio mantendo-se a temperatura constante e vice-versa. E possivel ainda trabalhar
com freqiiéncia de ressonancia ou frequéncia fixa. A freqiiéncia de ressonancia
depende da natureza e das dimensdes da amostra. Neste modo, o hmite maximo de
freqiiéncia € de 100 Iiz. No modo freqiténcia fixa pode-se escolher qualquer valor na
faixa de 10° Hz a 10 Hz. Esta faixa pode ser ampliada utilizando-se o principio de
correspondéncia tempo-temperatura [20].

Dentre as informagdes obtidas em experimentos conduzidos a freqiiéncia fixa
podem ser citadas: determinag¢do de transi¢des de fase (Tg, transigdes sccundarias,
cristalizac¢do, fusio, etc.), determinagdo do comportamento viscoeldstico em fungio da
temperatura, grau de miscibilidade e/ou compatibilidade em blendas, etc.. De
experimentos isotérmicos, em que a freqiéncia € variada, pode-sc, por exemplo,

determinar o espectro de relaxagio [21].
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4.2
PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparacio das matrizes PVC/FeCl;
Fiimes de PVC (0,1 mm de espessura), contendo FeClz a 1, 5, 10, 20 ¢ 35% em
massa, foram preparados pela mistura, em placas de Petri, de solugdes em THF de

PVC e FeCl,, evaporagio e secagem sob vacuo.

4.2.2 Polimerizagio do pirrol
A polimerizagio do pirrol se deu segundo o método descrito no item 2.2.2

{capitulo 2).

4.2.2.1 Influéncia do tempo de exposigio
Foram obtidas blendas PYVC/PPy pela exposigio de filmes PVC/FeCl:-20% a

vapores de pirrol por periodos de 0,5; 1; 2; 4; 6, 9; 17. 24 e 48h,

4,2.2.2 Influéncia da concentracao de FeCl,
Blendas PYC/PPy foram obtidas pela exposi¢cdo a vapores de pirrol de filmes

de PVC/FeCly a 1, 5, 10, 20 ¢ 35% em massa, durante 6h,

4.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial
Calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em um termoanalisador
DuPont 990 sob fluxo de nitrogénio, usando o seguinte programa de temperatura:
1. Temperatura inicial 140°C;
2. Rampa 20°C.min"' até -140°C;
3. Isoterma por 5 min;
4. Rampa 20°C.min"" até 140°C.

Obs. As curvas mostradas neste trabatho correspodem 4 etapa 4.
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4.2.4 Andlise dinAmico-mecanica

Dados de analise dindmico-mecinica foram obtidos utilizando-se um
Termo-Analisador DuPont 983 Amostras de Smmx 0,1 mmx 10 mm foram
submetidas a deformagdo senoidal de 0,2 mm de amplitude, a freqiiéncia de 1 Hz na

faixa de temperatura de -100 a 150°C a uma taxa de aquecimento de 2°C.min™



Capitulo 4 87

4.3
RESULTADOS E DISCUSSAO

Blendas PVC/PPy, obtidas a partir de filmes PVC/FeCl;-20% expostos a
vapores de pirrol em tempos variando de 2 a 48h, foram analisadas por DSC e as
curvas na faixa de temperatura de -50 a 140°C sio mostradas na figura 4.1. Nota-se
que as blendas apresentam uma transigdo vitrea a temperaturas mais altas que a
verificada para o filme PVC/FeCi;-20% (Tg= 56°C) ¢ dependente do tempo de
exposi¢do aos vapores de pirrol. De Paoli e/ al [22] reportaram para a blenda
PVC/PPy, obtida eletroquimicamente, uma transigdo vitrea na faixa de 80 'a; 85°C.
Truong [23], em estudos de degradagio térmica, e Ennis ¢ Truong [24], em estudos de
estabilidade térmica e elétrica, relataram a Tg do PPy a cerca de 90°C. Como as
blendas homogéneas apresentam Tg intermediarias aos seus componentes puros, os
resultados da figura 4.1 parecem indicar para uma situagio de completa miscibilidade
entre 0 PPy e 0 PVC. No entanto, as micrografias apresentadas no capitulo 2 apontam
em outra dire¢io. Foi verificado pela figura 2,10 (capitulo 2)que a morfologia de
fratura para as blendas obtidas a 25°C ¢ tipica de material com separagdo de fases.
Essa contradigdo deve-se ao fato de que a técnica de DSC ndo é sensivel para se
detetar transi¢gdes muito proximas ou microheterogeneidades [15].

Na figura 4.2 sio mostradas as transigdes vitreas, obtidas da figura 4.1, e a
fra¢io de PPy incorporado 4 matriz de PVC/FeCly-20%, como fungdo do tempo de
exposigdo. Nota-se que a vinica Tg determinada por DSC se desloca para maiores
temperaturas com aumento do tempo de exposigdo aos vapores de pirrol. Vimos no
capitulo 2 (figuras 2.1 e 2.4) que 0 aumento no tempo de exposigio resulta em maior
incorporagio de PPy, Assim, um dos fatores a deslocar a Tg para maiores
temperaturas € o incremento na quantidade incorporada de polimero condutor. A
presenca das cadeias mais rigidas de PPy causa impedimento fisico, a nivel de volume

livre, diminuindo a mobilidade das cadeias de PVC. Além disso, no processo de
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polimerizacio do pirrol, hd consumo do agente oxidante ¢, consequientemente,

destrui¢do do par idnico responsavel pelo efeito similar ag de plastificagio do PVC.

:3\\\:
A
B

T 1 L]
-50 0 50 100 150
Temperatura / °C

-— ENDO

Figura 4.1: Curvas de DSC (20°C.min™) para blendas PVC/PPy obtidas a partir de

matrizes PVC/FeCl;-20% a diferentes tempos de exposigio.
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Figura 4.2: Fracio percentual de PPy incorporado (@) e Tg (O) das blendas PVC/PPy

em fun¢do do tempo de exposi¢o da matriz PVC/F ¢Cl3-20% aos vapores de pirrol.

Na figura 4.3 sdo apresentadas curvas de log E” x T para blendas obiidas a

partir de filmes PVC/FeCl;-20% expostos por diferentes tempos ao pirrol.
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Figurad4.3: logE” x T para blendas PVC/PPy, obtidas a partir da matriz

PVC/FeCl3-20%,

em fungio do tempo de exposigao aos vapores de pirrol.
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O aumento do tempo de exposi¢do ao pirrol causa o aumento da concentragio
de PPy até cerca de 10h (figura 4.2). A partir dai a composi¢cdo da blenda
praticamente nio sc altera. No entanto, 2 Tg determinada por DSC continua a se
deslocar para temperaturas mais altas. Observando-se os resultados de DMA da figura
4.3 tem-se uma melhor definicio das modificagbes que se processam nestas blendas em
fungdo do tempo de eXposicdo. A amostra exposta a pirrol por 4h apresenta maximo
na curva logE” x T deslocado para temperaturas mais baixas, um ombro a
temperaturas mais altas comparativamente ao PVC/FeCl; e um maior ntimero de
processos de relaxa¢des secundarias. Isto é atribuido & formagio de oligdbmeros de
pirrol, que inicialmente plastificam a matriz, ja que esses processos ou desaparecem ou
sdo destocados para maiores temperaturas com aumento do tempo de exposigdo. O
crescimento da cadeia de PPy resulta em material mais rigido, o que pode ser
constatado pelo aumento da Tg para as amostras expostas a pirrol a tempos acima de
8h. E interessante notar ainda que, mesmo havendo um unico MAaximo nas curvas
log E” x T, para amostras expostas a 8 e 24h, este maximo é muito mais largo que
para o PVC puro. A largura deste pico é um reflexo do numero de processos de
relaxagio e, em casos de sistemas multicomponentes, pode  refletir
microheterogeneidades [13]. A amostra €Xposta por 72h apresenta um ombro na curva
log E” x T, evidenciando separagdc de fases, A nio observagdo de ombros no pico
relativo 4 transicio vitrea, para tempos de exposi¢io intermediarios (8 e 24h), nio
significa que nio haja separago de fases, mas que, nas condigdes em que os
experimentos foram realizados, nio ¢ possivel resolver as diferentes transi¢des. E
importante lembrar que as transighes sccundarias, ¢ mesmo a transi¢iio vitrea,
deslocam-se em funcio do grau de polimerizagio.

A figura 4.4 mostra as curvas de DSC para as blendas PVC/PPy sintetizadas a
partir de matrizes PVC/FeCly a diferentes concentragoes (1, 5, 10, 20 e 35%),
€xpostas a vapores de pirrol por 6h. Na figura 4.5 estiio relacionadas as Tg do PVC

nas blendas PVC/PPy ¢ nos filmes PVC/FeCli, em funcio da concentragio de FeCls,
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obtidas das curvas de DSC da figurad4 e da figura 1.4 (capitute 1),
respectivamente. Nota-se que as transi¢Ses vitreas das biendas estdo relacionadas com
as transtgdes vitreas dos filmes PVC/FeCly a partir dos quais foram obtidas. Nesse
caso, € preciso levar em consideragio dois efeitos importantes: a plastificagdo do PVC
pelo agente oxidante (capitulo 1) e a polimerizagdo do mondmero heterociclico que
ocorre no sentido superficie-interior do filme, formando um gradiente de concentragio
do polimero condutor (capitulo 2). Assim, se por um lado o aumento da concentragio
de cloreto férrico ocasiona a queda da Ty por efeito de plastificagdo, por outro
favorece a uma maior deposigio superficial de PPy. Estes dois fenémenos ficaram bem
evidenciados quando examinamos as propriedades mecanicas das biendas PVC/PPy

(capitulo 3),

FeClyf %
N —— 1

\““'H 5
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-0 0 50 100 160

Temperatura/ °C

Figura 4.4: Curvas de DSC (20°C.min™") para blendas PVC/PPy oblidas a partir de

matrizes PVC/FeCl; a diferentes concentragdes e 6h de exposigio ao pirrol
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Figura 4.5; Influéncia da concentragido de FeCl; na transicio vitrea do PVC (-0-)e

das blendas PVC/PPy (--e--), obtidas pela exposicdo ao pirrol por 6h (dados obtidos

por DSC das figuras 1.4 e 4.4, respectivamente).

Analisando a figura 4.5 podemos verificar que, com a incorporagio de PPy, ha
aumento da Tg quando comparada 3 matriz. Este aumento esta relacionado com o
consumo da espécie oxidante e com a diminuigao da mobilidade das cadeias de PVC
devido a presenga do polimero condutor de cadeias mais rigidas.

A figura 4.6 mostra o médulo de perda em fungdo da temperatura
(log E” x T) para blendas obtidas a partir da exposigdo das matrizes PVC/FeCl;, com
diferentes concentragdes de cloreto ferrico, a vapores de pirrol por 6h. Observa-se, na
faixa de temperatura correspondente a4 Tg do PVC, que 08 maximos da curvas
log E” x T deslacam-se para diferentes lemperaturas e tornam-se mais largos em
fungdo da concentragdo de clorcto ferrico. Para concentragdes de 1 e 5% obscrvam-se
picos bem definidos. Para 10 e 20% em FeCl; as blendas apresentam um pico e um
ombro, e para 35% ha um grande alargamento do maximo da curva. Na figura 4.7 ¢
apresentada a composigdo de blendas obtidas a partir de filmes de PVC contendo

diferentes teores de cloreto férrico €Xpostos por 6h a vapores de pirrol. A
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Figura 4.6: logE” x T para blendas PVC/PPy em fungio da concentragio de FeCl, na

matriz. Tempo de €xXposi¢do de 6h.

O ombro observado nas curvas da figura 4.6 para as blendas a 10 € 20% em F eClheo
alargamento no pico para a blenda a 35% refletem a Segregacao das fases. No entanto,
considerando os resultados apresentados no capitulo 2, que indicam a formagdo de
Cstruturas do tipo sanduiche, em que o gradiente de concentragdo do polimero
condutor através do filme aumenta com o incremento a concentragao de FeCly e que
a composicdo das blendas PVC/PPy-5% e PVC/PPy-35% é muito scmelhante
(figura 4.7), podemos concluir sobre as diferencas morfoldgicas destes dois sistemas:
ambos sio heterogéneos, sendo que, no primeiro caso, a fase de PPy apresenta maior

probabilidade de se enconirar dispersa na matriz de PVC {em concentragio tio baixa,



Capitulo 4 94

aproximadamente 4%, nio haveria como formar uma fase continua), enquanto que, no
segundo caso, a fase PPy estaria predominantemente na superficie. Estas diferengas
morfoldgicas explicam o comportamento das curvas tensdo-deformagio para estas
blendas (figura 3.1) . mesmo as amostras tendo igual teor de PPy , aguela a 35% em
FeCly sofre €scoamento, ou seja, seu comportamento ¢ ditado pelo interior da matriz,

basicamente constituido por PVC ¢ cloreto férrico (figura 1.1).

12

FeCI3 1%

Figura 4.7: Fracio percentual incorporada de PPy e Tg (obtidas por DSC), das
blendas PVC/PPy, em fungio de concentracio de FeCl, nos filmes PVC/FeCl;. Tempo

de exposicio de 6h.
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4.4
CONCLUSOES

A observagio visual direta ¢ o método mais freqiientemente utilizado na
determinagio preliminar de miscibilidade em sistemas polimero-polimero. No entanto,
a determinag¢io da transi¢do vitrea (ou transigdes) tem sido um critério usado para se
estabelecer a miscibilidade nestas blendas poliméricas. A limitagio basica na utiliza¢do
da Tg decorre da capacidade de resolugdo das técnicas usadas na sua determinagio.
Para as blendas PVC/PPy, independentemente do tempo de exposi¢io ou da
composi¢io, os dados obtidos por DSC sugerem miscibilidade entre os componentes
poliméricos. No entanto, foi verificado por MEV (capitulo 2) que ha separagdo de
fases neste sistema. As informagdes obtidas por DMA, por outro lado, evidenciam esta
separagdo de fases. A presenga crescente de PPy, de cadeias rigidas, introduz
impedimento fisico e diminui a flexibilidade das cadeias de PVC na blenda, deslocando
a Tg para maiores temperaturas. A menor sensibilidade do DSC, em relagdo ao DMA,
aos processos de relaxagdo, explica sua descricdo pouco precisa deste sistema

multicomponente,
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Estudo eletroquimico

As propriedades redox das blendas PVC/PPy,

obtidas por polimerizagio quimica oxidativa, foram

estudadas por voltametria ciclica e por espectroscopia de

impedincia. Para estes estudos foram usados filmes de

20 e 100 um de espessura, ja que filmes mais espessos

seriam de dificil encharcamento na solucdo eletrolitica

utihizada,
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5.1
INTRODUCAO

No inicio da década de 80 foi relatada a polimerizagio eletroquimica do
polipirrol em uma matriz isolante (PVC) [1,2]. Desde estas publicagdes, tém sido
descritos outros meétodos de preparacio de compostos poliméricos condutores
objetivando a modificagdo e a otimizagio das propriedades mecanicas dos PICs [3,4].
Um destes métodos € a sintese quimica que consiste da impregnagio da matriz isolante
por um agente oxidanie e subseqiiente exposigio aos vapores do mondmero,
resultando na sua polimerizagio oxidativa [5]. Usando este método, Rabck ef af [6]
tém obtido diversos compostos poliméricos com PPy, os quais mostram condutividade
na faixa de 2 2 3x10™ S.em™. Um destes materiais, consistindo de PPy e poli{éxido de
etileno)-FeCls, mostrou bom comportamento eletroquimico,

Nos capitulos anteriores relatamos a sintese, a caracteriza¢do e o estudo de
algumas propriedades das blendas compostas por PPy e PVC obtidas por sintese
quimica. Estas blendas apresentam propriedades mecinicas diferenciadas das do PPy
puro e boas propriedades condutoras (condutividade entre 107 e 10° S.cm™) [7.8].
Neste capitulo iremos discutir as propriedades cletroquimicas destas blendas em

estudos de voltametria ciclica e de espectroscopia de impedincia.



Capitulo 5 101

5.2
PARTE EXPERIMENTAL

5.2.1 Preparagio das matrizes PVC/FeCl,

Filmes de PVC impregnados com FeCl; a 20% em massa foram preparados
por deposigdo de solugdes em THF de PVC (Sotvay do Brasil, Mn 70000 g/mol) e
FeCly (Merck, 99%) sobre placa de platina (1 ¢cm x 1 em), seguida por evaporacio

do solvente a vicuo,

5.2.2 Sintese das blendas PVC/PPy

Blendas PVC/PPy de 20 e [00 um foram obtidas pela cxposigio das
correspondentes matrizes PVC/ FeCl; a vapores de pirrol (Aldrich, 99%) por 64h
em um frasco fechado, a pressao e temperatura ambientes. Apos a polimerizagdo, as
blendas foram imersas em acetonitrila (Merck, seca e destilada) por 24h, de modo a
eliminar residuos de FeCl;. Estas blendas preparadas sobre placas de platina pura
(Degussa) foram usadas como eletrodo de trabalho nos experimentos

eletroquimicos.

5.2.3 Medidas eletroquimicas

Foi usada uma cela eletroquimica de compartimento simples contendo trés
eletrodos. Como contra-cletrodo usou-se uma placa de platina pura (Degussa) e um
par Ag/Ag” foi usado como elctrodo de referéncia. O meio eletrdlito foi composto
por uma solucdo a 0,1M de tetrafluoroborato de tetrabutilaménio (Aldrich, 99%)
em acetonitrila seca. Durante os experimentos a atmosfera da cela foi mantida sob
fluxo de nitrogénio seco. Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados
com um potenciostato programdvel PAR (EGG 273) interfaceado a um
microcomputador PC-AT. Resuitados de espectroscopia de impedincia foram

obtidos com um Analisador de Transferéncia de Fase Solartron (1255HF) conectado
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a um potenciostato programdvel PAR (EGG 273) e interfaceado a um
microcomputador PC-AT. Na faixa de freqiiéncias examinada (entre 107 e 10° Hz)
foi obtida uma boa relaggo sinal/ruido. As medidas foram conduzidas a trés
diferentes estados de oxidagdo das blendas: estados reduzido (-0,4 V),
intermedidrio (0,0 V) e oxidado (0,4 V). Uma perturbagéio scnoidal de 0,010 V foi
aplicada ap0s atingir o cstado estaciondrio. Um procedimento de ajuste complexo de

minimos quadrados foi usado para ajustar os dados de A.C, {9-13).

5.2.4 Caracterizacoes

As blendas foram caracterizadas por andlise elementar e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Andlise elementar foi realizada em um analisador
Perkin-Elmer 2400 CHN. Imagens de MEV das superficies de fratura das blendas
recobertas com ouro foram obtidas em um microscdpio eletronico de varredura
Jeol T-300 com voltagem de accleracio de 25kV. A espessura das blendas foi

medida com um micrémetro Mitutoyo 193,
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53
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Anilise elementar

Por andlise elementar foi determinado que o teor médio de nitrogénio nas
blendas de 20 um era de 8,3% e nas blendas dec 100 um de 8,2%. Desde que o
conteddo de nitrogénio & resultado da incorporagdo de pirrol & matriz, estes dados
mostram que ha praticamente a mesma quantidade de pirrol em ambas as blendas.
Considerando-se que todo pirrol incorporado é polimerizado a polipirrol, a
concentragdo de potipirrol serd de 38,6% na blenda de 20 Hm e de 38,1% na de

100 pm.

5.3.2 Voltametria ciclica

Como relatado por Rabek er ol [6], o comportamento eletroativo da blenda
se manifesta apds ativagdo por meio de diversas varreduras de potencial até 1,2 V.
A figura 5.1 mostra os voltamogramas ciclicos de ambas as blendas quando ©
potencial ¢ variado linearmente entre -0,800 e 0,800 V.

Nota-sc que a blenda de 20 um mostra a melhor eletroatividade, como um
reflexo de diferencas morfoldgicas. Neste caso, os picos de oxidagao e reducio sio
facilmente observados, sendo, no entanto, mais largos que aqueles verificados com
eletrodos cobertos com PPy puro [14]. Este comportamento € mantido mesmo apés
diversos ciclos. Rabek er af. [6] e Waller e Compion [15] também relataram a
preparacao de blendas poliéter/PPy ¢ PVC/PPy, por meio de polimerizacio quimica
oxidativa e por eletropolimerizagdo, respectivamente. Comparando-se  as
voltametrias ciclicas disponiveis para cstas blendas [15,16] com as da figura 5.1,
verifica-se que o comportamento eletroquimico da blendy PVC/PPy de 20 um

apresentada neste trabalho é mais similar 3 do PPy puro que as dos primeiros.
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Figura 5.1: Voltamogramas ciclicos (v=20mV.s") das blendas PVC/PPy de
20 (-—) ¢ 100 um (----),

As cargas de oxidagdo, Qox, foram 4,2 mC.cm™ para a blenda de 20 um e
1,6 mC.cm™ para a de 100 nm. Algumas aproximagdes podem ser feitas: i) em
mcio orginico, Q.x corresponde a 10% da carga de eletropolimerizacio (Q.) do
PPy [16], ii) a relacdo entre a espessura {esp) do filme de PPy e a carga de
eletropolimerizacdo ¢ esp [pum] = 2,8 x 1074 Qa [C.cm™] [17] e iii) a densidade
do PPy é 1,5g.cm™ [18]. Usando estas aproximacdes, nés cncontramos que a
massa de PPy eletroativo ¢ de [,8 mg para a blenda de 20 um de 1 cm? de 4rea e de
0.7 mg para a blenda de 100 um de mesma drea, ou seja, a quantidade de PPy
eletroativo ¢ de aproximadamente 339 para a blenda de 20 um e de 2,6% para a de
100 pm. Estes resultados mostram que 85% do PPy polimerizado na blenda de 20 il

m € eletroativo enquanto que somente 7% € eletroativo para a blenda mais espessa.



Capitulo 5 105

A figura 5.2 mostra os voltamogramas para a blenda de 20 gm a diferentes
velocidades de varredura: § , 10, 20 ¢ 50 mV.s", Os potenciais de pico anddico e
catédico movem-se simetricamente em sentidos 0postos € a corrente diminui com
aumento  na  vclocidade de varredura. A principal  cxplicagdo para este
comportamento € a queda Ohniica criada pelo eletrélito e a resisténcia dhmica
polimérica ndo compensada [19]. O mesmo comportamento ¢ observado para
velocidades de varredura entre 50 e 500 mV.s'l, sendo esta a velocidade mdxima em
que ainda se distinguem ambos os picos redox. Assumindo a seguinte relacdo
aproximada para o potencial padrdo da reagdo redox: E" = 1/2 (Epa/2 + Epc/2),
leTémos para as quatro velocidades de varredura: E* = 115 mV + 3 mV. Epa/2 e
Epc/2 sdo, respectivamente, os potenciais nas alturas médias dos picos anddico e
catédico. Usamos potenciais na aliura média do pico ao invés de potencial do pico
pois, no caso de picos largos, eles sdo mais facilmente determinados [20]. A
€Xpressao para a corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura (v} mostra
uma proporcionalidade entre a corrente de pico e V', sendo n = 0,6 + 0,05 para
velocidades de 5, 10, 20 e 50 mV.s' en = 0,5 + 0,05 para 100, 200, 300, 400 e
500 mV.s. Quando n = 1, o material eletroativo se localiza na superficie do
eletrodo ndo estando envolvido no processo de difusio (comportamento de camada
fina) [21,14], e quando n = 0,5, a reacdo redox ¢ controlada por difusdo [20]. Os
valores de n obtidos indicam que o sistema tem, para baixas velocidades de
varredura, um comportamento intermedidrio entre camada fina e difusdo linear
semi-infinita; para altas velocidades de varredura o fator limitante da reacio redox é
a transferéncia de carga (isto ¢, a difusdo dos fons mantém a eletroneutralidade do
filme durante a reagio redox). O controle difusional indica que a eletroatividade do
material ndo se manifesta somente na superficie do filme mas sim em todo o volume
da matriz. Um comportamento similar foq observado para filmes espesssos de

PPy [22].
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Figura 5.2: Voltamogramas ciclicos da blenda PVC/PPy de 20 uim a v = § (---),
10 (-, 20 (=) e S0 mV.s' (—).

3.3.3 Espectroscopia de impedancia

Nos ultimos anos a espectroscopia de impedancia tem se tornado uma
poderosa técnica complementar i voltametria ciclica e outros métodos que envolvem
perturbaciio de potencial, permitindo distinguir entre processos idnicos e eletrénicos
durante as reag¢des redox nos polimeros intrinsecamente condutores (PICs) [23].
Circuitos equivalentes sio usados de modo a interpretar  as medidas de
impedancia [22,24-27]. Estes circuitos sio geralmentc constituidos por;
i) resistores para simular o comportamento resistive do PIC, o eletrdlito ¢ a
transferéncia de carga;
il) capacitores para simular o comportamento capacitivo das interfaces: eletrodo/PIC,

PIC/eletralito ou camada de PIC;
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ili) linhas de transmissdo para simular a difusio ¢ a impedancia faradica (também
conhecida como impedéncia de Warburg);

iv) elemento de fase constante (CPE). Um CPE € um elemento linear passivo, cuja
impedéncia tem deslocamento de fase independente da freqiiéncia chamado “angulo de
fase constante” (CPA) [28-31]. O elemento de fase constante ¢ dado pela seguinte

equagao:

Zere= A (j @) 'e

onde “A™ é uma constante real independente da freqiéncia, j=(-1}'?, © & a
freqli€ncia angular e o parimetro adimensional “p” €, em geral, um valor fracionario
entre 0,5 e 1 [30,32). A explicagio fisica para este tipo de elemento tem dado origem a
diversas publicagdes [29,32-34]. Nestas, tem sido mostrado que esta forma particular
de impedancia pode ser explicada em parte pela rugosidade do eletrodo de trabalho.
No caso do estudo da capacitancia de dupla camada de um eletrodo ideatmente liso
(como o eletrodo gotcjante de mercurio) com nenhuma espécie elctroativa presente, a
impedancia obtida corresponde ao comportamento de uma resisténcia dhmica
ndo-compensada em série com uma capacitincia de dupla camada [29,35.36]. Por
outro lado, para um eletrodo de superficie irregular, a impedancia corresponde a
resisténcia Ohmica ndo-compensada em série com o CPE [28,29,37] Hoje, a melhor
explicagdo fisica para este comportamento particular estd ligada a geometria do
eletrodo, geralmente de natureza fractal [33,34,38-40]. Recentcmente, Albery et
al. [41] propuseram um aperfeigoamento do modelo classico de linha de
transmissdo [24,27], introduzindo dois elementos resistivos suplementares, os quais
simulam as mobilidades dos dois portadores de carga envolvidos na reagdo redox de
um eletrodo recoberto por um polimero, Gabrielli ef af. [42] tém desenvolvido dois

modelos interessantes para explicar o comportamento eletroquimico de eletrodos
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modificados com um filme polimérico redox. Um destes modelos é equivalente a uma
linha de transmissao elétrica e pode ser aplicado aos PICs.

Inicialmente foi estudado o comportamento de eletrodos recobertos com filmes
de PVC puro de 20 pm ¢ de 100 um de espessura. Na faixa de potencial de -1,0 a
1LOV, os diagramas de Nyquist sio quase os mesmos e consistem de dois arcos
semi-circulares (figura 5.3). Este grafico de impedédncia de Nyquist € similar aquele

observado por Waller e Compton [15].

ax10t b
]
B 1Hz x o
o~ 1Hz X 5
E ax0tl x
c o X
rC.lE i Kﬂ x o
" x10*L x 10" Hz "
o x g0 Hz
x 5 a
- x xx 2 . N
Oﬁ 1 1 1 1 L 1 1 rlx‘lo }:Iz ;Io Hz
0 2x10* 4x10* 6x10*
Z peat! 2em?

Figura 5.3: Diagramas de impedancia para os filmes de PVC de diferentes espessuras

a 0,0 Vvs. ECS: 20 (x) e 100 pum (0O).

Este comportamento pode ser simulado por um circuito equivalente
representado na figura 5.4, onde R, é a resisténcia Shmica ndo-compensada; R;, C e
Cpg1 sfio, respectivamente, resisténcia, pseudo-capacitincia e elemento de fase
constante relativos ao volume da camada de PVC; Ry, Ca e Cpyy sio resisténeia,
capacitdncia de dupla camada e elemento de fase constante relativos a interface

PV C/eletrolito.
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Figura §.4: Circuito equivalente simulando o comportamento de um eletrodo

recoberto com PVC.

Na tabela 5.1 estdo listados os pardmetros do circuito equivalente obtidos do
melhor ajuste do comportamento de um eletrodo coberto por PVC. A magnitude dos
parametros permite associar os semi-circulos a altas freqiéncias com a interface
PVCl/eletrolito e os semi-circulos a baixas fregiiéncias com o volume da camada
polimérica. Isto foi confirmado pelo fato de que para ambas as espessuras os
semi-circulos a altas freqiiéncias sio quase os mesmos.

O incremento da resisténcia 6hmica ndo-compensada, R,,, com a espessura do
filme permite supor, considerando que o filme de PVC é poroso, que R, é constituido
por duas resisténcias em série: i) a resisténcia da solugiio entre o eletrodo de referéncia
e a superficie do filme de PVC e ii) a resisténcia no interior dos poros do PVC.

Os experimentos com as blendas foram realizados nos estados oxidado
(0,40 V), intermedidrio (0,00 V) e reduzido (-0,40 V). Somente o primeiro caso é
discutido ja que em todos os casos a evolugdo dos sinais com a freqiténcia foi simijar.

Em todos os casos foi notado o efeito de histerese.
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Tabela 5.1: Parametros calculados para obter o melhor ajuste para o circuito
equivalente de um eletrodo recoberto com PVC {Ro, Ry e Ry em Q.cmz, CeCyem

2 7 ~Pepgs 2 Peprz
Foem™, Acpgiem Q.cm” s e Acppz em Q.cm™.s ).

PVC 20 um PVC 100 um

R, 35 90

R, 1x10° 4x10°
C 5% 107 | x 10"
Acre 5x10° 33x 10!
Pepr 6x 10" 7x 10"
R, 5x 10* 55x10°
Ca 6x10° 5x 107
Acpgz 5x 10° 4x%10°
Pepgs 8,5x 10" 8x 10"

As figuras 5.5 ¢ 5.6 mostram os diagramas de impedéncia para as blendas de
20 e 100 um para os trés diferentes estados de oxidagdo. Para todos os potenciais esta
presente um semi-circulo, caracteristico da interface materialeletrolito e representando
uma resisténcia de transferéncia de carga da reacdo redox em paralelo com a
capacitincia de dupla camada do eletrodo. A regido linear de baixa freqiiéncia, apés o
semi-circulo, com inclinagio de 45” em relagio ao cixo real, representa a impedancia

de difusio do sistema, Zy (impedincia dc Warburg) [43].

Zw=Aw (j w)'"?
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Figura 5.5; Diagramas de impedincia para os trés diferentes estados de oxidagdo da

blenda PVC/PPy de 20 um: -0,40 (*), 0,00 (A) e 0,40 V (O).
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Figura 5.6: Diagramas de impedancia para os trés diferentes estados de oxidagdo da

bienda PVC/PPy 100 um: -0,40 (*), 0,00(A) ¢ 0,40 V (),
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Quando o potencial aumenta, ocorrendo oxidagdo, a corrente de troca da
reagdo aumenta, € cai a resisténcia de transferéncia de carga. Este comportamento
explica a redugio do didmetro do semi-circulo com a progressao do processo de
oxidagdo. Ao mesmo tempo, a influéneia da impedancia de Warburg (visivel a baixas
frequéncias) € maior. Nesta escala nio ¢ possivel ver a resisténcia ndo-compensada, ja
que ambas sdo menores que 10002,

Na faixa de frequéncia de 107 a 10" I1z, os resultados de impedancia mostram
similaridades com os resultados para os filmes de PPy [44], mas para a bienda,
entretanto, a influéncia da impedancia de difusdo ¢ mais importante.

Para analisar os resultados de impedincia foi usado um circuito equivalente de
Randles modificado, figura 5.7, onde um clemento de fase constante foi introduzido
em serie com a capacitiincia de dupla camada usual [9,45,46]. O uso deste tipo de
impedancia ¢ explicado pela distorgio no grafico a alta impeddncia, figuras 5.5 ¢ 5.6,
com relagdo ao semi-circulo ideal esperado para o case do comportamento de

Randies [28,29,37].

—I ZcPE

Cul

W
Ro

—WW— 2w

Rer

Figura §.7: Circuito equivalente de Randles moditicado onde R, € a resisténcia 6hmica

ndo compensada, Rer € a resisténeia de transferéncia de carga, Cy € a capacitincia de
. oA nFere . 1 B S N

dupla camada, Zcpp = A (j 0) ¢ a impedancia do CPE e Zy = Ay (j 0) éa

impedancia de difusio.
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A tabela 5.2 mostra os diferentes parimetros obtidos para as blendas através
do ajuste com o circuito equivalente de Randles modificado. Estes foram calculados
pelo melhor ajuste usando uma rotina complexa nio-linear de minimos quadrados. As
figura 5.8 e 5.9 mostram as curvas experimental ¢ tedrica na representacio de Bode
(magnitude da impedancia e adngulo de fase em func¢do da freqiiéncia), o qual permite

uma melhor comparagio na faixa de freqiiéncia usada que a representagio de Nyquist.

Tabela 5.2: Parametros calculados pelo melhor ajuste para o circuito equivalente de

. . -P,,
Randles modificado (R, e Rer emQ.cm’, Cy em uF.cm™, Ay em kQcom’s " e Acer

em kQ.cmz.s-PCPE).
Blendas de 20 pm Blendas de 100 pm
040V | 000V | 040V | -040V | 000V [ 040V
R, 35 30 30 80 85 90
Rer 54 43 3,1 5.1 2,6 1,4
Aw 0,7 1,2 0,6 7.0 2.5 1,
Pw 0,55 0,55 0,55 0,40 0,50 0,55
Cal 0,90 0,25 0,10 0,01 0,0] 0,01
Acpe 10 12 10 44 36 31
Pepg 0,55 0,60 0,60 0,50 0,45 0,40
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Figura 8: a) Magnitude da impedancia e b) ingulo de fase como fungio da freqiiéncia
para a blenda de 20 um: curvas experimentais a -0,40 (*), 0,00 (A) e 0,40 V (O) e

curvas tedricas (—).
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A magnitude e o comportamento da resisténcia 6hmica ndo-compensada (R,)
$80 quase 0s mesmos que os do filme de PVC pura {tabela 5.1), ¢ mostra uma
pequena influéncia do PPy no R,

A resisténcia de transferéncia de carga (Rey), que € inversamente proporcional
a resisténcia de troca, serve como um indice conveniente da facilidade cinética [47].
Para as duas espessuras, Rer decai quando o potencial aumenta, mostrando o avango
da oxidagdo do PPy e confirmando a eletroatividade das duas blendas. Para a blenda
mais grossa, a transferéncia eletrdnica é mais fraca (quando E =040V, Ry para o
filme mais fino é cerca de 5 vezes menor).

Embora as capacitancias de dupla camada obtidas para ambas as blendas sejam
menores que para um filme espesso de polimero condutor depositado sobre platina, o
qual usualmente é de poucos pF co™ [44,48], ou para o PVC depositado em eletrodo
de platina (tabela 5.1), ela ¢ ainda menor para a blenda mais grossa. A explicagio
proposta para este resultado é a seguinte: a polimerizagio do pirrol no interior do PVC
obstrui os poros e dificulta a penetragav do eletrolito em diregio a superficie do
eletrodo de platina. Este comportamente ¢ mais pronunciado no caso da blenda mais
grossa. Supde-se que, para as duas blendas, a area supcrficial entre o eletrdlito e o
material scja menor que para o caso de um filme cspesso de PCE ou de PVC, devido a
obstrugio dos poros.

O circuito cquivalente, proposto para analisar as medidas de impedancia das
blendas, estava restritc a freqéncias variando de 1072 Hz a 10°Hz A menores
trequéncias (abaixo de 107 Hz) sera necessario levar em consideragdo a alta
capacitdncia caraceristica do efeito capacitivo que aparece nos experimentos de
voltametria ciclica (figura 5.1) como um platd de corrente apds o pico de

oxidagio [44].
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5.3.4 Morfologia

As figuras 5.10.a ¢ 5.10.b mostram imagens de MEV das superficies de
fratura das blendas de 20 e de 100 um, respectivamente. A morfologia varia
consideravelmente com aumento na espessura do fitmc de PVC/FeCly. Esse
aumento de espessura favorece o aumento no tamanho dos dominios de PPy. Para
f(ilmes de 20 um, a superficie de fratura & lisa, ndo sendo possivel a observacio de
segregacdo de fases para aumentos de até 3500 vezes. Por outro lado, para os filmes
de 100 pum, observa-se nitidamente a separagio de fases, sendo as estruturas
esféricas atribuidas a dominios de PPy.

Estes resultados demonstram que a espessura da matriz PVC/FeCl; ¢ um
fator determinante para a morfologia das blendas PVC/PPy. Tal fato pode ser
explicado se considerarmos as virias etapas de formagéo do PPy. O pirrol ¢ sorvido
pela matriz e, simultancamente, polimerizado. A medida que as cadeias de PPy
crescem, diminuindo a miscibilidade com o PVC, ocorre a separacio de fases [49].
Esta, por sua vez, pode ocorrer por dois mecanismos distintos: binodal e espinodai.
O que determina sc a separagdo de fases ocorrerd por um ou outro mecanismao sio a
cinética de crescimento das cadetas ¢ a cinética de separacdo de fases. Neste caso, a
cspessura da matriz PVC/FeCl; atuaria como uma barreira para a difusdo do pirrol
¢, conseqiientemente, nfluenciaria a cinética de polimerizagdo. O filme de 100 um
mostra fases esféricas, tipicas de separagio de fases por mecanismo binodal. Este
tipo de mecanismo envolve as etapas de nucleagdo e crescimento, sendo a primeira
€tapa um processo que requer energia de ativacio ¢, portanto, ¢ uma etapa lenta.
Desse modo, a separagdo dc fases por mecanismo binodal sé pode ser observada
quando a polimerizacdo € lenta, ou quando a temperatura € abaixada ou aumentada
lentamente em sistemas com comportamento de fases do tipo Upper Critical
Solution Temperature (UCST) ou Lower Critical Solution Temperature (LCST),
respectivamente [49,50]. Para a blenda com espessura de 20 um nao foi observada a

separacao de fases, no entanto, espera-se que ocorra separagao em conseqiiéncia da
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imiscibilidade entre o PVC e o PPy. Neste caso, nds acreditamos que a separacio
deva se passar por meio do mecanismo espinodal, originando uma morfogia do tipo
rede para o PPy, de dificil visualiza¢do por MEV. A suposi¢do de que a espessura
da matriz de PVC determina o mecanismo, através do qual ocorre a separagio de

fases, explica as diferengas obscrvadas no comportamento quimico das blendas em

fun¢do da temperatura.

Figura 5.10: Imagens de MEV das superficies de fratura das blendas PVC/PPy de
a) 20 e b) 100 um.
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5.4
CONCLUSOES

Por voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia verificamos que as
blendas PVC/PPy apresentam comportamento eletroativo que pode ser creditado as
propriedades redox do PPy. Embora a concentragdo de PPy seja praticamente a
mesma para as blendas de 20 e de 100 um (cerca de 38%), a blenda mais fina
mostrou melhor eletroatividade. Este comportamento eletroativo est4 de acordo com
observagdes morfoldgicas que mostram diferentes mecanismos de separagdo de fascs
em funcdo da espessura do filme: mecanismo espinodal para o filme fino e binodal
para o espesso. A influéncia da difusio mostra que o material eletroativo estd
localizado no interior da matriz de PVC. Foi Proposto um circuito equivalente de
Randles modificado para simular o comportamento da impedancia para freqliéncias
entre 10° Hz ¢ 10° Hz. As imagens de microscopia eletrénica de varredura
mostraram que a polimeriza¢io de pirrol na matriz de PVC foi mais homogénea
para a blenda de 20 um, como um reflexo da influénecia da espessura nos

mecanismos de separagio de fases.
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CONCLUSOES FINAIS

Para © seu desenvolvimento industrial, os polimeros intrinsecamente
condutores devem apresentar boa estabilidade ambiental, processabilidade e
possibilidade de obtengdo em larga escala. O PPy e o PTh sdo PICs estaveis, faceis de
preparar € de boa condutividade, porém, tém emprego limitado devido a propriedades
mecdnicas que dificultam seu processamento pelos métodos  utilizados
comumentemente. A incorporagio destes PICs a um polimero convencional, de
comportamento conhecido, em um processso de mistura (blendagem), fol o meio que
usamos para otimizar as propriedades do PPy e do PTh.

0O método que empregamos na obten¢do das blendas foi a polimerizagdo
quimica oxadativa de mondmeros sorvidos na matriz isolante. Como matriz utilizamos
PVC impregnado com um agente oxidante (FeCl;). Este método mostrou-se eficiente
na preparagdo das blendas entre PPy e PVC. A incorporagdo de PTh ao PVC, por
outro lado, foi prejudicada pela presenga de agua.

As blendas PVC/PPy, obtidas por este método, apresentaram separagdo de
fases, como um resultado da baixa miscibilidade entre 0 PPy e 0 PVC, e propriedades
intermediarias as dos constituintes puros: condutividade na faixa de 10 a 10 S.em™,
comportamento mecinico governado pela concentragio inicial de FeCly e pelo tempo
de exposigdo ao pirrol e propriedades redox do PPy influenciadas pela presenga da fase
1isolante. Tanto o comportamento mecinico quanto o eletroquimico podem ser
modificados por variagio na concentragio de cloreto férrico na matriz e no tempo de
€xposi¢ao aos vapores do mondmero.

Estas blendas apresentam propriedades promissoras estando, no entanto,
sujeitas 4 agic do FeCl; remanescente. A presenga do cloreto férrico pode levar &
sobre-oxidagio do PPy, resultando no empobrecimento do seu comportamento
eletroquimico. Como este material pode ser exigido por longos periodos de tempo em

seu uso, € necessanio verificar o efeito do envethecimento sobre a condutividade ¢ as
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propriedades eletroquimicas. Esta influéncia do agente oxidante pode ser minimizada
por alteragSes no método de sintese.

Faz-se necessario também testar a eficiéncia das blendas PVC/PPy na
blindagem da radiagdo eletromagnética ¢ na protecio anti-estatica de circuitos
eletrbnicos, as quais parccem ser as aplicacdes mais imediatas deste material.

O sucesso na obtengdo destas blendas abre caminho para o estudo de outros
sistemas que néo precisam se limitar a0 PVC e ao PPy, Mesmo o politiofeno, que néo
se mostrou adequado ao método de sintese empregado, pode ser melhor explorado em
experimentos que favoregam a sua polimerizagio. Nesse sentido, podem ser
exploradas outras matrizes isolantes, outros PICs e outros agentes oxidantes, bem
como podem ser variados os métodos de sintese.

Ha, na verdade, um grande nimero de sistemas a serem abordados, os quais
podem originar blendas com excelentes propriedades, sejam mecdnicas, sejam
eletroquimicas. Estas abordagens devem vir acompanhadas de estudos que privilegiem

a aplicagdo destas blendas como uma resposta ao grande interesse que tém despertado.



